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I. 

Ueber  die  Erkennung  von  Blutflecken  in  < 
forensischen  Fallen. 

Von 
0.  L.  Erdmann. 

Die  Anweisungen  zur  Erkennung  von  Blutflecken  auf 
chemiscliem  Wege  lassen  Manches  zu  wünschen  tibrig. 
Meist  beschrankten  sich  dieselben  bis  vor  Kurzem  auf  die 
Nachweisung  von  Eiweiss  und  Eisen.  Dagegen  legten  die 
Physiologen  den  grössten  Werth  auf  die  mikroskopische 
Untersuchung.  Gegenwartig  kann  man  sagen,  dass  nur 
durch  die  Verbindung  chemischer  Reactionen  und  mikros- 
kopischer  Prüfung  ein  sicheres  Resul tat,  dieses  aber  auch 
£ast  unter  allen  Umstanden  bei  Prüfung  verd&chtiger  Flecken 
auf  Blut  erhalten  werden  kann.  Selbst  wo  kaum  mit  blossem 
Auge  sichtbare  Blutspuren  der  Untersuchung  unterworfen 
werden,  lasst  sich  die  Blutnatur  derselben  mit  völliger  Ge- 
wissheit  darthun,  sobald  sie  rein  vorliegen  und  sobald  nicht 
das  Blut  durch  chemische  Einwirkungen,  vollstandiges  Aus- 
ziehen  mit  Wasser  u.  s.  w.  sehr  verandert,  insbesondere 
des  Farbstoffes  beraubt  worden  ist.  Man  verdankt  Brücke*) 
die  glückliche  Anwendung  eines  von  Teichmann  ent- 
deckten  Verhaltens  des  Blutes  zur  Entdeckung  der  kleinsten 


*)  Zeitschrift  f.  Natur-  u.  Heilkunde  in   Ungarn.   1857.     Chem. 
Ccntralblatt  1859.  p.  212.    Archiv  f  Pharm.  BcL  147.  p.  71. 
Jovn.  f.  prakt  Chemie.  LXZXY.  1.  X 
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Mengen  desselben.  Nach  Teichmann*)  entsteht  n&mlich 
beim  Behandeln  von  Blut,  sei  es  frisch  oder  auch  gekocht, 
mit  concentrirter  Essigs&ure  eine  krystallisirte  Substanz  von 
rother  Farbe,  welche  der  Entdecker  mit  dem  Namen  Helmin 
bezeichnet.  Ihre  Natur  ist  noch  unbekannt.  Sie  entsteht 
aus  dem  Farbstoffe  des  Blutes,  obwohl  der  veranderte  Farb- 
stoff,  wie  er  nach  Berzelius'  und  Lecanu's  Versuchen 
dargestellt  wird,  das  Hamin  nicht  giebt.  Ist  das  geronnene 
Blut  durch  Wasser  seiner  Salze  beraubt  worden,  so  ent- 
stehen  die  Krystalle  nicht,  ausser  wenn  ein  neutrales  Salz, 
a.  B.  Chlornatrium  und  dann  Essigsaure,  zugesetzt  wird. 

.  *  JJrücke  fand  mm,  dass  auf  dies«s  Veifhaltsn  sk$h  die 
empfindlichste  Probe  fur  Blut  grimden  lasst,  eine  Probe, 
die  stets  mit  Erfolg  anwendbar  ist,  sóbald  nur  das  zu  un- 
tersuchende  Object  noch  eine'Spur  von  Blutfarbstoff  ent- 
hfi.lt.  Das  Verfahren  Brücke's  ist  nach  dem  Chem.  Cen- 
tralblatt  a.  a.  O.  folgerides:  „Man  giebt  etwas  von  der 
Flüssigkeit,  welche  auf  dem  gewöhnlich  vorgeschriebenen 
Wege  durch  Ausziehen  des  f  Ieckes  mit  destillirfem  Wasser 
erhstiten  ist,  in  ein  Uhrglas,  und  lasst  es  mit  einigen  Tro- 
pfen  Kochsalzlöéung  vermischt  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe  neben  Schwefels&ure  eintrocknen.  Dann  durch- 
tirastert  man  das  Uhrglas  mit  dem  Mikroskope,  urn  sich 
zu  überzeugen,  dass  auf  dem  Boden  desselben  nichts  sich 
befindet,  was  etwa  mit  den  Teichmann'schen  Kry  stallen 
werwechselt  werden  könnte.  Hierauf  übergiesst  man  den 
am  Boden  des  Uhrglaseg  gebliebenen  Rückstand  mit  Eis- 
*ssig,  verdampft  denselben  auf  dem  Wasserbade  bei  100° 
sur  Trockne,  giesst  einige  Tropfen  destillirten  Wassers  in 
das  Uhrgks  und  bringt  dieses  unter  das  Mikroskop,  um  zu 
«ehen ,  ob  sich  Krystalle  gebildet  haben.  Ist  zu  viel  Sub- 
stanz am  Boden  des  Uhrglases,  um  die  Durchmusterung  zu 
gestatten,  so  breitet  mltn  sie  portiónweise  auf  Objecttragern 
aus,  versieht  sie  mit  Deckglasern  und  nimmt  hierauf  die 
tlntersachung  vor."     '      • 


•)  Pfeufer  uud  Henle's  Zeitecbr.  f.  Medicio.   Bd.  3,  p.  357  u. 
d.  8,  p.  1Ü. 
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Kurze  Zeit  nachdem  diese  Probe  angegeben  wat,  (and 
ach  hier  eine  Gelegenheit,  die  Zuverl&ssigkeit  d^rtelben  sa 
«rproben.  Ia  einem  wrchtigen  CriminalfaUe  kam  es  daraof 
w,  zu  entscheiden ,  ob  die  au  mebreren  Gegenstaaden, 
daroater  2  Hammern,  einem  gosammenlegbaren  Zollstabe, 
«ogen.  Schmiege,  und  einem  Rocke,  wahmehmbaren  sehr 
kiemen  Flecken  vod  Blut  henührten;  es  worde  ferner  von 
dem  Gerichte  unter  anderen  die  Frage  gestellt,  ob  sich  er- 
kennen lasse,  ob  das  Bint  Menschen-  oder  Thierblut  sei? 
Aaf  dem  gewöhnlichen  cbemischea  Wege  ware  es  bei  der 
uberans  geringen  Menge  des  w  Untersuchung  vorliegen- 
den  Materials  kaam  mögüch  ge  weeën,  auch  nar  die  erste 
der  beiden  Fragen  mit  positiver  Gewissheit  au  beantworten. 
Hor  von  einer  mikroskopisch-chemischen  Untersnchong 
konnte  ein  einigennaassen  sicheres  Besultat  erhalten  weiden. 
Ick  verband  mich  zu  dieser  mit  meinem  damaligen  Collegen 
an  hiesiger  Universit&t,  Herrn  P*o£  Funk  e,  jetet  in  Fret 
borg.  Das  Kesultat  der  Untersuchting  war  ein  posjtires. 
In  das  von  uns  gemeinsehaftlteh  abgegebene  Got- 
achteo,  worin  die  Ergebniase  de?  Bekorde  vorgeiegt  worden, 
haben  wir  mebrere  den  Gegenstand  betreffende  allgemeine 
Erörterungen  auigenommen.  Da  ich  glaaben  darf,  daas 
diese  flir  Chemiker,  welchen  ahaliehe  Untersuchnngen  vor- 
kommen  mochten,  nicht  ohne  Interesse  sein  werden,  so 
lasse  ich  das  Gutachten  hier  aunachst  aosangsweise  folgen, 
om  demseiben  sodann  einige  Erlauterungen  und  weiter 
yon  mir  in  Bezug  auf  den  Gegenstand  gemachte  Beob- 
achtangen  aausascbliessen. 

„Die  genauere  Besiehtignng  der  u^b  zot  Untersnchung 
„auf  Blutepuren  Jibergebenen  Gegenstande  ergab  folgendea: 
„1)  An  4^m  mit  Nr.  6  bezeichneten  Hammerkopf  lies- 
„8en  sieh  zah&eiche,  besonders  an  der  Oberseite  des  etarken 
„Endes  verbreitete  dunkelbraune ,  rauhe  nicht  glanzende 
„Flecke  wahraehmen,  deren  ausseres  Ansehen  in  keiner 
„Weise  zu  dem  Verdacht,  dass  sie  aus  eingetrodoaetem  Bint 
„bestehen  könnten,  berechtigte.  Nar  auf  der  einen  Seitenr 
«fiache  des  Hafmnerkopfes,  aiemliQh  in  der  Mitte,  zeigte 
„ach  ein  hirs^fc^rngtoseer,  nach  oben  strahlig  aualaufen- 
»der,  dunkelbrauner ,  schwach  glatoender  Fleck,  welcher 
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„möglicherweise  von  einer  dunnen  Schicht  angespritzten 
„Blutes  herrühren  konnte." 

„2)  An  der  sub  5  aufgefiihrten  Schmiege  dagegen 
„waren  in  sehrgrosser  Zahl  Flecke  bemerkbar,  deren  An- 
„sehen  auf  das  Vollkommenste  mit  dem  Ansehen  getrock- 
„neten  Blutes  übereinstimmte.  Besonders  die  TJnterseite 
„des  lftngeren  einzuschlagenden  Theiles  zeigte  sich,  am 
„reichlichsten  in  der  Nahe  des  Charnieres,  ziemlich  dicht- 
„gesprenkelt  mit  fliegenschmutzgrossen  bis  hirsekorngrossen, 
„runden,  unter  der  Lupe  bei  Sonnenlicht  deutlich  braun- 
„roth  gef&rbten,  metallglanzenden  Flecken;  ausserdem  fan- 
„den  sich  an  derselben  Seite  zwei  grössere,  nach  einer 
„Seite  hin  lang  ausgezogene  ebenso  beschaffene  Flecken, 
„deren  Enden  sich  in  ausserst  feinen  punktförmigen  Fleck- 
„chen  verliefen.  Auf  der  Oberseite  desselben  Schmiege- 
„armes  bemerkten  wir  ausser  kleineren  Flecken  derselben 
„Besehaffenheit  einen  etwa  linsengrossen,  unregelm&ssig  be- 
„grenzten  Fleck,  welchcr  stellenweise  das  Holz  undeutlich 
„durch  seine  der  dunnen  Schicht  wegen  deutlich  kirsehroth 
„erscheinende  Farbe  hindurchschimmern  Hess.  Derselbe 
„glich  einem  angespritzten  aber  durch  Berührung  verwisch- 
„ten  und  dann  eingetrockneten  Bluttropfen,  w&hrend  die 
„Streifen  das  Aussehen  von  theils  gerade,  theils  schrag  an- 
„gespritzten  und  unversehrt  schnell  eingetrockneten  sehr 
„kleinen  Bluttröpfchen  hatten." 

„3)  In  gieicher  Weise  liessen  sich  an  dem  sub  7  an- 
„gefuhrten  Rocke  theils  an  der  Vorderseite  des  linken 
„Schoosses,  reichlicher  an  dem  rechten  Brusttheil  und  der 
„Oberseite  des  rechten  Aermels  zerstreute,  hirsekorn-  oder 
„stecknadelkopfgrosse,  runde,  braunrothe,  fest  an  der  Wolle 
„des  Tuches  haftende  Flecken  bemerken,  deren  Beschaffen- 
„heit  mit  dem  Aussehen  auf  Tuch  eingetrockneter  Blut- 
„tropfen  vollkommen  übereinstimmte." 

„Der  speciellen  Darlegung  der  Ergebnisse,  welche  die 
„genaue#  mikroskopische  und  chemische  Prüfiing  der  be- 
„schriebenen  Flecken  auf  Blut  geliefert  hat ,  mussen  wir 
„folgende  Bemerkungen  vorausschicken.  Bei  der  ausser* 
„ordentlichen  Kleinheit  der  grossen  Mehrzahl  der  Flecken 
„und  besonders  derj enigen,  bei  welchen  das  aussere  An- 
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„sehen  und  die  übrigen  Umstande  mit  einiger  Wahrschein- 
„liehkeit  auf  Blut  schüessen  Hessen,  ferner  bei  dem  uns  ge- 
„stellten  Ansuchen,  bei  dem  Verbrauch  der  vorhandenen 
„Spuren  zur  Untersuchung  die  möglichste  Sparsamkeit  zu 
„beobachten ,  kam  es  darauf  an,  anstatt  uns  einer  mög- 
„lichst  grossen  Vielseitigkeit  in  der  Anwendung  der  zahl- 
„reichen ,  zum  grossen  Theil  zweideutigen,  unsicheren  oder 
„selbst  irrigen  Prüfungsmethoden ,  welche  von  versehiedenen 
„Seiten  empfohlen  worden  sind,  und  früher  wirklich  durch 
„ihre  Summirung  den  gesuchten  Beweis  liefern  mussten,  zu 
„befleissigen ,  das  sparsame  Material  einer  geringen  aber 
„sorgfaltig  ausgewahltên  Zahl  entscheidender  Proben  zu 
„unterwerfen.  Die  Zahl  derj  enigen  Prüfungsmethoden, 
„welche  auch  bei  minutiösen  Quantitaten  verfiigbaren  Ma- 
„terials  mit  voller  Sicherheit  ein  unanfechtbares  positives 
„oder  negatives  Resultat  erwarten  lassen,  ist  keine  grosse, 
„und  unter  allen,  welche  bis  vor  Eurzem  ausschliesslich 
„angewendet  wurden,  ist  kaum  eine  einzige,  welche  diesen 
„Anforderungen  mit  aller  Strenge  entspricht.  Anstatt  uns 
„auf  eine  ausführliche  Kritik  der  im  vorliegenden  Falie  als 
„unbrauchbar  erkannten  Methoden  einzulassen,  uns  speciell 
„zu  rechtfertigen ,  warum  wir  diesen  und  jenen  herkomm- 
„lichen  Weg  nicht  eingeschlagen,  warum  wir  z.  B.  nicht 
„auf  gerinnbare  Eiweissubstanzen  und  Eisen  geprüft  haben, 
„sei  es  gestattet,  die  von  uns  gew&hlten  Methoden  einer 
„kurzen  Werthsch&tzung  zu  unterwerfen.  Die  eine  der- 
„selben  besteht  in  der  sorgfaltigen  mikroskopischen  Durch- 
,jnusterung  der  mitKochsalzlösung,  Zuckerlösung,  Jod wasser 
„oder  ahnlichen  dem  fraglichen  Object  gegenüber  indifferen- 
„ten  Flüssigkeit  aufgeweichten  Flecken.  Die  Methode  ist 
„alt,  aber  der  Gesichtspunkt  dabei  neuerdings  ein  anderer, 
„die  Methode  dadurch  zuverlfissiger  geworden.  W&hrend 
„man  früher  in  den  so  erhaltenen  Mischungen  sein  Augen- 
„merk  ausschliesslich  auf  die  Auffindung  mehr  oder  weniger 
„unversehrter,  durch  bestimmte  Merkmale  diagnosticirbarer 
„farbiger  Blutzellen  (rother  Blutkügelchen)  richtete,  und  sich 
„dabei  wegen  der  leichten  Zerstörbarkeit  oder  wenigstens 
„Unkenntlichkeit  dieser  verganglichen  Gebilde  haufig  ne- 
„gativen  Resultaten  selbst  bei  notori^cben  Blutfl ecken  au*- 
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„geaetBt  sah,  hat  Prof.  Virchow  neuerdings  die  Auftnerk- 
„samkéit  atrf  die  gegen  ftussere  Einflüsse  weit  resistenteren, 
„leicbter  erkennbaren  farbtosen  Blutzellen  gelenkt,  deren 
„Aüffiadung  bei  wirklichen  Blutflecken  fast  nie  missKngt, 
„aus  deren  Gegenwart,  unter  Berücksichtigung  gewisser 
„eum  Theil  leicht  controlirbarer  Momente,  mit  grösster 
„Wahrscheinlichkeit  oder,  bei  gleichzeitig  positiven  Resul- 
„taten  der  in  folgendem  zu  besprechenden  Probe,  mit 
„voller  Gewissheit  die  Blutnatur  der  Flecken  erschlossen 
„werden  kann.  Jene  zu  berücksichtigende  Momente  werden 
„unten  bei  dem  einschl£gigen  Theil  unserer  Untersuclmng 
„*ur  Sprache  kommen.  Die  zweite  unstreitig  ihrer  Sicher- 
„heit  und  allgemeinen  Aijwendbarkeit  wegen  vor  allen 
„übrigefi  den  Vorzug  verdienende  Methode  besteht  in  der 
„Darsteilting  gewisser  charakteristischer  ausschliesslich  dem 
„Bhite  angehöriger  farbiger  Krystalle,  der  sogenannten 
„Haminkrystatte  aus  den  zu  priifenden  Flecken.  Kurze  Zeit 
„nach  der  vor  wenigen  Jahren  erfolgten  Entdeckung  dieser 
„Krystalle  warde  von  versehiedenen  Autorit&ten  ihre  hohe 
„Wichtigkeit  in  forensischer  Beziehung  erkannt,  mehrfach 
„modificirtfe  Methoden  des  Bkrtnaehweises  auf  sie  begrün- 
„dot,  und  mit  umsttodlieher  Gewissenhaftigkeit  die  Skher- 
„heit  und  Tragweite  derselben  festgestellt.  Es  genüge  hier, 
„gestützt  auf  zahlreiche  fremde  und  eigene  Erfahrungen 
„den  Satz  auszusprechen,  dass,  wo  wegen  zu  geringer  Grosse 
„der  verd&chtigea  Flecken  alle  anderen  Proben  versagen, 
„die  H&rninprèbe  fcoch  sichere  Antwort  liefert,  dass  sie  ihre 
„Schörfe  noch  bewfthrt,  auch  wenn  die  zu  priifenden  Flecken 
„zehn  Jahre  alt  und  unter  den  ungtinstigsten  Verh&ltnissen 
„aufbe^ahrt  worden  sind.  Dass  unter  letzteren  nicht  auch 
„Feuer  und  AufbeWahrung  in  Wasser  oder  Jauche*)  ver- 
standen werden  darf,  versteht  sich  bei  der  Natur  des  Blutes 
„und  derj  enigen  organischen  Elemente  desselben,  welche 
„die  Krystalle  liefern ,    von  selbst.     Jedenfalls  konnte  im 


*)  Bezieht  sich  auf  den  einen  Hammer,  der  nach  dem  wahr- 
gcheinlich  damit  verübten  blutigen  Verbrechen  langere  Zeit  in  einer 
Büngergrube  gelegen  hatte,  ausserdem  aucb  abgewatchen  und  auf 
*inem  Ofen  getrocknet  worden  war. 
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„vorliegenden  Falie  nor  von  (Heser  Methode  allein  ein  ent- 
„scheidendes  Ergdfamss  erwartet  werden,  Dnrften  wir  aber 
„«ach  koffen,  dem  Gericht  die  zunftchst  an  nns  gestellte 
„Frage,  ob  die  fragliehen  Flecken  aus  Blut  bestehen  oder 
„nicht,  mit  einem  unbedingten  Ja  oder  Nein  beantworten 
„zu  können,  so  steht  es  doch  bei  Weitem  schlechter  mit 
„der  Beantwortbarkeit  der  zweiten  daran  sich  kntipfenden 
„Frage,  ob  das  eventuell  nachgewiesene  Blut  Menseken* 
„oder  Thierblut  sei  Es  ist  diess  eine  Frage,  welche  tiber- 
„kaupt  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingongen  beantwort- 
„bar  ist,  unter  Bedingungen,  welche  in  gerichtlichen  Fillen 
„faat  niemals  erfiillt  sind.  Kann  man  auch  an  ganz  frischem 
„flüssigen  Blut  mit  Leichtigkeit  an  der  Gestalt  und  Grosse 
„der  farbigen  Zeilen  das  Blut  des  Menschen  von  dem  der 
„Thiere,  schwieriger  schon  z.  B.  das  Blut  von  verschiede- 
„nen  Sètugethieren  unter  einander  unterscheiden,  kann  man 
„ferner  auch  an  eingetrocknetem  Blute  unter  günstigen 
„Verh&ltnissen  das  Blut  der  niederen  Wirbelthiere ,  Vogel,. 
„Fische  und  Amphibien,  von  denen  der  höheren  Wirbel- 
„  thiere,  S&ogethiere  und  Menschen  an  den  bei  enteren  Thier- 
„klassen  vorhandenen  und  zuweilen  aus  trocknem  Blute 
„noch  darstellbaren  Kernen  der  Blutzellen  unterscheiden,  so 
„ist  es  doch  in  neunundneunzig  unter  hundert  Fallen  ein 
„Ding  der  absoluten  Unmögiichkeit,  in  trocknen  Flecken 
„Menschenblut  von  Saugethierblut  zu  unterscheiden.  Man 
„hai  ftir  die  Unterscheidung  zwei  Methoden  empfohlen. 
„Esrstens  soll  man  den  auf  Behandlung  mit  Schwefdlsüure 
„zram  Vorschèin  kommenden  Blutgeruch,  welche*  bei  vielen 
„Thieren  speeifisch  (meist  mit  dem  Geruch  der  Hairtaus- 
„dühstung  übereinstimmend)  ist,  prüfen.  Das  ist  eine  Probe, 
„welche  feinen  Nasen  wohl  bei  eingetrockneten  grossen  und 
„nicht  zu  alten  Blutmassen  gelingt,  deren  Werth  aber  bei 
„kleinen  und  alten  Blutspuren  vollkommen  Null  ist,  abge- 
„seben  davon,  dass  es  auch  bei  erfblgreichen  Proben  der  Art 
„doch  sehr  misslich  ja  leichtsinnig  sein  möchte,  sieh  in 
„Criminalfallen,  wo  es  sich  um  Schuld  oder  UnschuUU  viel- 
*leicht  Leben  und  Ehre  eines  Angeklagten  handelt,  auf  die 
nAussagen  eines  so  unsicheron,  subjectiven  Tawchungen 
„kicht  zugftnglicben  Sixmesorganes,  wie  das  Gearuchsorgan 
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„ist,  unbedingt  zu  verlassen.  In  unserem  Falie,  wo  es  sicb. 
„um  Spuren  von  Blut  handelt,  konnte  nicht  daran  gedacht 
„werden,  eine  solche  Prüfiing  auch  nur  zu  versuchen. 
„Zweitens  hat  C.  Schmidt  in  Dorpat  vor  einiger  Zeit  an- 
„gegeben,  man  könne  auch  an  getrocknetem  Blute  durch. 
„sorgfftltige  Messung  der  wieder  sichtbar  gemachten  Blut- 
„zellen  Menschen-  und  Saugethierblut  unterscheiden.  So 
„bedeutend  der  wissenschaftliche  Werth  der  betreffenden 
„Untersuchungen  C.  Schmidt' s  ist,  so  wird  doch  kanna 
„ein  Physiolog  der  Meinung  sein,  dass  an  einem  auf  Zeug, 
„Holz  oder  Eisen  eingetrockneten  Bluttropfen  diese  Unter- 
„suchung  anwendbar  sei  und  zur  Begründung  eines  irgend 
„sicheren  Urtheils  in  Criminalf&llen  fiihren  könne.  Haben 
„Einzelne,  auf  die  Autorit&t  Schmidt's  gestützt,  derglei- 
„chen  Messungen  ausgeführt  und  auf  dieselben  Schlüsse  ge- 
„gründet,  so  kann  man  zweifeln,  ob  ihnen  die  mit  derartigen 
„Untersuchungen  verbundenen  Schwierigkeiten  genügend  be- 
„kannt  geWesen.  Nur  beilfiufig  wollen  wir  bemerken,  dass  sehr 
„feine  und  zuverl&ssige  Mikrometervorrichtungen  an  den 
„Mikroskopen  zur  Ausftthrung  brauchbarer  Blutkörperehen- 
„messungen  überhaupt  und  eine  sehr  bedeutende  Anzahl 
„von  Einzelmessungen  ün  gegebenen  Fall,  um  aus  ihnen  mit 
„einiger  Berechtigung  eine  Durchschnittszahl  berechnen  zu 
„können,  erforderlich  sind.  Zur  Begründung  unseres  Ur- 
„theils  dienen  neben  einer  Berufdng  auf  die  Aussprüche 
„von  Autoritaten  ersten  Ranges,  wie  R.  Virchow  (Archiv 
„f.  pathol.  Anat  Bd.  XII,  p.  335)  oder  E.  Brücke  (Wiener 
„med.  Wochenschr.  1857.  Nr.  23)  folgende  Bemerkungen. 
„C.  Schmidt  hat  durch  die  sorgfiütigsten  Messungen  er- 
„wiesen,  dass  wenn  man  Blut  in  einer  sehr  dunnen  Schicht 
„auf  einer  glatten  Fl&che,  wie  einer  Glasplatte,  schnell  ein- 
„trocknet,  die  Blutkörperchen  darauf  zu  flaohen  runden 
„Scheiben  auftrocknen,  deren  Durchmesser  Susserst  wenig 
„von  dem  mittleren  Durchmesser  der  betreffenden  frischen 
„Blutkörperchen  differirt,  dass  ferner  die  so  getrockneten 
„Blutkörperchen  verschiedener  S^ugethierespecies  constante 
„mittlere  Ghrössedifferenzen  zeigen.  Um  einen  Begriff  von 
„der  Kleinheit  dieser  «Differenzen  und  der  Glosse  dert 
„Schwankungen  in  Einzelfllllen  zu  geben,  fuhren  wif  'an, 
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„dass  die  so  getrockneten  Blutscheiben  des  Menschen  einen 
„mittleren  Durchmesser  von  0,0077  Millimeter  (0,0074  bis 
„0,0080  Mm.),  die  des  Hundes  einen  Durchmesser  von 
„0,0070  Mm.,  die  des  Schweines  von  0,0062  Mm.,  die  des 
„Eindes  Von  0,0058  Mm.,  die  des  Pferdes  von  0,0057  Mm.,  die 
„des  Schafes  von  0,0045  Mm.  haben.  Sehen  wir  nun  davon  ab, 
„dass  es  selbst  för  geübte  Mikroskopiker  keine  leichte  Auf- 
„gabe  ist,  Durchmesserdifferenzen ,  die  sich  grösstentheils 
„nur  in  den  Zehntausendtheilen  eines  Millimeters  bewegen, 
„sicher  festzustellen,  geben  wir  zu,  dass  die  extremen  Dif- 
„ferenzen  von  frischen  Menschen-  und  Schafblutkörperchen, 
„sogar  verhaltnissmassig  leicht  zu  ermitteln  sind,  so  gelten 
„doch  eben  diese  Messungen  nur  fur  den  Fall,  dass  man 
„zu  Scheiben  aufgetrocknete  und  nach  dem  Auftrocknen 
„keinem  verandernden  Einflusse  unterworfene  Blutkör- 
„perchen  vor  sich  hat.  Diese  Bedingungen  sind  aber  in 
„Fallen,  wie  sie  der  Beurtheilung  des  Gerichtsexperten 
„vorliegen,  wohl  so  ausserordentlich  selten  erfullt,  dass  ein 
„solcher  Fall,  wenn  er  sich  einmal  ereignete,  als  grösste 
„Merkwürdigkeit  aufzufassen  ware.  Wer  nur  einigermaassen 
„mit  der  Untersuchung  von  Blutflecken  vertraut  ist,  weiss* 
„dass  Blut  sehr  selten  so  auftrocknet  und  das  getrocknete 
„so  sich  erhalt,  dass  man  überhaupt  durch  künstliche  Auf- 
„weichung  noch  farbige  Blutkörperchen ,  welche  noch  al$ 
„solche  erkennbar  sind,  sichtbar  machen  kann,  dass  aber 
„diese  Blutkörperchen  in  so  mannigfachen  verzerrten  For- 
„men  erscheinen,  dass  an  eine  diagnostische  Messung  gar 
„nicht  zu  denken  ist,  es  vielmehr  als  eine  unverantwort- 
„liche  Gewissenslosigkeit  zu  bezeichnen  ware,  wollte  ein 
„Mikroskopiker  auf  solche  Messungen  einen  Entscheidungs- 
„grund  fur  das  richterüche  Urtheü  basiren. 

„Wir  haben  geglaubt,  diese  ausflihrliche  Erörterung 
,piicht  ersparen  zu  können,  urn  den  Ausfall  einer  Antwort 
„auf  die  betreffende  wichtige  Frage  in  unserem  Gutachten, 
,  ja  sogar  die  Unterlassung  darauf  bezüglicher  Untersuchun- 
„gen  nicht  als  Nachlassigkeit  oder  Unkenntniss  der  Fein- 
„heiten  der  forensisehen  Medicin  erscheinen  zu  lassen. 

„Endlich  mussen  wir  noch  einige  Worte  über  die  von 
„uns  getroffene  Auswahl  der  zur  Untersuchung  verwendeten 
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„Flecke,  and  insbesondere  fiber  den  Einfluss  der  eigen- 
„thümliehen  Verh&ltnisse,  unter  welchen  der  sub  6  be- 
„zeichnete  Hammerkopf  sich  belanden,  anf  die  Leistongs- 
„f&higkeit  der  ihn  betreffenden  Prüfdng  vorausschicken. 
„Wir  haben  mit  thunlichster  Schonung  des  Materials  eines- 
„theils  mehrere  der  am  Rock  befindlichen  Flecke  von  ver^ 
„gebiedenen  Stellen,  andererseits  ven  der  Schmiege  zwei 
„der  l&ngeren,  ausgezogenen  nnd  mehrere  der  kleinen  run* 
„den  Tüpfelchen  der  Prüftmg  unterworfen.  An  eine  er- 
„folgreiche  Prüfung  des  bezeichneten  Hammers  dagegen. 
„war  kaam  noch  zn  denken,  im  Angesicht  der  uns  mitge- 
„theilten  Thatsache,  dass  derselbe  in  der  Düngergrube  und 
„zwar  in  der  Nasse  anfgefdnden,  darauf  aber,  wenn  auch 
„nur  „leicht",  abgewaschen,  nnd  endlich  gar  einige  Minuten 
„lang  der  Ofenhitze  zum  Behnf  des  Trocknens  ausgesetzt 
„gewesen  war.  Es  h&tten  zur  absichtlichen  skheren  Ver- 
„tilgung  von  Blntflecken,  znmal  von  frischen,  kanm  noch 
„trocknen  Blntflecken,  wie  diess  im  vorliegenden  Fall  ge- 
„muthmaasst  werden  darf,  keine  geeigneteren  Veranstal- 
„tongen  getroffen  werden  können.  Schon  ein  kurzea 
„Verweilen  in  einer  00  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  wie 
„die  des  Düngers  unter  allen  Umstanden  ist,  muss  nicht 
„allein  eine,  noch  dazu  an  Metall  haftende,  Blutspur  unfekl- 
„bar  erweichen  und  dadorch  ablösen,  sondern  auch  alle 
„Elemente  des  Blutes,  auf  welche  eine  Diagnose  desselben 
„sich  gründen  kann,  sowohl  die  verganglichen  Formbe* 
„standtheile  als  die  chemischen  Stoffe,  vollstandig  zer- 
„stören.  Die  Zeit,  welche  dazu  erforderlich  ist*),  l&sst  sich 
„genau  nicht  angeben,  da  sie  wechseln  wird  mit  der  Menge 
„des  anhaftenden  Blutes,  mit  dem  Grade  der  Coh&renz  der 
„aufgetrockneten  Massen,  mit  der  Stürke  der  Reaction  de» 
„Ddngers,  mit  dem  Qrad  der  Nftsse  u.  s.  w.;  so  viel  darf 
„aber  mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  werden,  dass  nach 
„tagelangem  Verweilen  in  solcher  Flüssigkeit  wohl  auch 
„Mniendicke  Schichten  aufgetrockneten  Blutes  zerstört  und 
„tmnachweisbar  geworden  sein  müssten.  H&tte  nun  aber 
„auch  in  vorüegendem  Fall  eine  Blutspur  mit  besonderer 
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„Hartn&ckigkeit  der  Zerstörung  durch  die  Jauche  wider- 
„standen,  so  w&re  sie  doch  unzweifelhaft  durch  die  Nftsse 
„allein  in  so  aufgeweichten  Zustand  vereetzt  worden,  dass 
„sie  dnrch  Abspülen  mit  Wasser  vollst&ndig  hitte  entfernt 
„werden  mussen/  und  h&tte  ein  Theilchen  auch  dann  noch 
„getrotzt,  so  w&re  es  der  Einwirknng  der  Hitze  unterlegen. 
„Kurz,  auch  bei  den  möglichst  günstigen  Voraussetzungen 
„war  an  die  Erhaltung  einer  vier  Tage  vor  der  Auffindung 
„an  den  Hammer  gebrachten  Blutspur  nicht  zu  denken, 
„und  daber  auch  von  der  Untersuchung  der  oben  beschrie- 
„benen  Husserlich  einem  Kutfleck  gleichenden  Spur  an  der 
„SeitenflSche  des  Hammers  kein  Ergebniss  zu  erwarten. 
„Hieraus  folgt  von  selbst,  dass  wenn  auf  der  einen  Seite 
„ein  positives  Resultat  der  Untersuchung  nicht  zu  gewftrti- 
„gen  war,  auf  der  anderen  Seite  die  constatirte  Abwesen- 
„heit  von  Blut  auf  dem  Hammer  nicht  die  mindeste  Bürg- 
„schaffc  leistet,  dass  nicht  vorher  grosse  Blutmengen  an 
„demselben  vorhanden  gewesen.  Was  die  an  uns  gestelhe 
„Nebenfrage  betrifft,  ob  sich  aus  dem  dermaligen  Zustand 
„des  Hammers  ein  Schluss  auf  die  Dauer  seines  Verweilens 
„im  Dünger  machen  lasse,  so  l&sst  sich  nur  so  viel  aussagen, 
„dass  die  verh&ltnissm&ssig  geringe  Berostung  des  Hammers 
„xmd  die  haupts&chliche  Beschr&nkung  des  Rostes  auf  die 
„rauhen  Stellen  desselben  nicht  annehmen  lassen,  dass  der- 
„selbe  Monate  oder  noch  l&nger  im  Dünger  verweilt  habe. 
„Eine  genauere  Begrönzung  der  Zeit  auf  Tage  ist  nicht 
„möglich. 

„Nach  diesen  nothwendigen  Vorerörterungen  gehen  wir 
„nun  zur  Darlegung  der  Ergebnisse  unserer  mikroskopiseh- 
„chemkehen  Untersuchung  der  fraglichen  Flecke  über. 

A.    Untertuchung  der  auf  der  Scbmiegt  vorhandenen 
Flecken. 

„a.  Auf  einen  der  auf  der  Unterseite  des  langeren 
„einschlagbaren  Schmiegenarmes  befindlichen  langausgezo- 
„genen  dunkelkirschrothen  Fleck  wurde  ein  Tropfen  einer 
„mfcssig  concentrirten  Kochsalriösung  gebracht  und  einige 
„Zeit  ruhig  damit  in  Berührung  gelassen,  wobei  der  rotte 
„Flecken    sichtlich   erblasste   und   dafiir    die   überstehende 
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„Flüssigkeit  eine  deutliche  '  rölhliche  F&rbung  annahm. 
„Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  einem  sorgf&ltig  gerei- 
„nigten  Glasst&bchen  und  nach  vorherigem  Umrühren  auf 
„der  Schmiege  mögKchst  vollst&ndig  auf  die  Objectplatte 
„des  Mikroskops  gebracht,  dazu  die  durch  leises  Schaben 
„der  befeuchteten  Schmiegenstelle  mit  einem  réinen  Messer 
„gewonnene  Masse  geftigt  und  nun  das  Pr&parat  einer  ge- 
„nauen  Durchmusterung  unterworfen.  Es  zeigten  sich  in 
„demselben  zahlreiche,  unregelmassig  begrenzte,  kleinere 
„und  grössere  dunne  Schichten  detf  Holzzellgewebes,  offen- 
„bar  durch  das  oberflachliche  Schaben  von  der  Schmiege 
„abgesch&lt  Auf  diesen  fanden  sich  in  nicht  geringer  An- 
„zahl  kleine  runde  oder  l&nglich  verzerrte,  scharfcontourirte 
„Scheiben,  auf  deren  jeder  eine  zweite  innere,  der  Susseren 
„concentrisch  verlaufende,  vollst&ndig  in  sich  geschlossene 
„oder  auf  einer  Seite  deutlich  hervortretende  Contour  be- 
„merkbar  war.  Diese  Scheiben  stimmten  in  ihrem  Aus- 
„sehen  und  ihrer  Grosse  so  vollstandig  mit  aufgetrockneten 
„farbigen  Blutkörperchen  von  Memchen  oder  Sdugethieren  überein, 
„dass  an  ihrer  Identit&t  mit  solchen  kein  Zweifel  aufkom- 
„men  konnte.  Die  Ueberzeugung  von  dieser  Identit&t  wurde 
„durch  den  Umstand  befestigt,  dass  an  dem  unter  b.  zu  be- 
„sprechenden,  mit  Essigsaure  behandelten,  sonst  entsprechen- 
„den  Probeobject  diese  Körperchen  nicht  wahrnehmbar  war 
„ren.  Ein  weiteres  mikrochemisches  Reagiren  auf  dieselben 
„war  ihrer  geringen  Anzahl  wegen  nicht  mit  irgend  welcher 
„Zuverl&ssigkeit  ausfuhrbar,  aber  auch  durchaus  nicht  un- 
„entbehrlich  zur  Constatirung  der  ausgesprochenen  Deutung. 
nFarblose  Blutkörperchen  konnten  bei  der  speciellsten  Durch- 
„musterung  in  diesem  Praparat  nicht  mit  Sicherheit  aufge- 
„fdnden  werden,  ein  negatives  Resultat,  welches  erstens 
;bei  der  dichten  Anhaufiing  von  kleinen  blassen  Holzpar- 
„tikelchen  in  allen  Grossen  und  Formen  in  dem  Pröparat 
„nicht  auffailen  kann,  zweitens  aber  auch  bei  dem  positi- 
even Auffinden  farbiger  Blutzellen  nicht  in  Betracht  kommt. 
„Zweifelhafte  Körperchen,  welche  möglicherweise  oder  so- 
„gar  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  farbige  Blutkör- 
„perchen  gedeutet  werden  konnten,  wurden  mehrere  gQ- 
„funden. 
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„b.  Einer  der  grosseren  langen  und  mehrere  kleine 
„Flecken  von  dem  genannten  Schmiegenarm  wurden  vor- 
„sichtig  mit  einem  sorgftltig  gereinigten  Messer  auf  eine 
„Glasplatte  geschabt,  dazu  eine  kleine  Quantit&t  fein  ge* 
„ptdverten  Kochsalzes  gebracht,  die  Masse  mit  einem  Deck- 
„plattchen  bedeckt  und  darauf  von  concentrirter  Essigs&ure 
„mittelst  eines  Glasstabchens  soviel  hinzutreten  gelassen, 
„bis  der  ganze  Raum  unter  dem  Deckplètttchen  von  Fltis- 
„sigkeit  gerade  erfiillt  war.  Eine  hierauf  vorgenommene 
„vorl&ufige  mikroskopische  Betrachtung  zeigte  zahlreiche 
„rothe,  offenbar  von  den  R&ndern  aus  in  Lösung  begriffene 
„unregelmfissig  begrenzte  Flecken,  theils  frei,  theils  auf 
„den  ebenfalls  zahlreich  beigemengten  feinen  Holzlamellen 
„haftend;  Formelemente,  welche  wie  die  unter  a.  beschrie- 
„nen  für  Blutkörperchen  anzusehen  gewesen  wftren,  waren 
„nicht  wahrnehmbar.  Es  wurde  sodann  über  einer  kleinen 
„Gasflamme  die  Glasplatte  vorsichtig  bis  nahe  zum  Kochen 
„der  Flüssigkeit  des  Prftparates  erhitzt  und  damit  so  lange 
„fortgefahren,  bis  dieselbe  vollstöndig  verdunstet  war,  end- 
„lich  zu  der  wieder  erkalteten  Masse  Wasser  zufliessen  ge- 
„lassen.  Die  mikroskopische  BesichiSgung  zeigte  nun  spar- 
„same,  aber  vollkommen  deutliche,  charakteristische  dunket- 
„braunrothe  Krystallpldttchen  von  rbombischer  Form,  welche  auf 
„den  ersten  Bliek  die  genaueste  Uebereinstimmung  mit  den 
„als  vollgültige  Zeugen  fïir  Blut  zu  betrachtenden  Hdmm- 
„kry  stallen  zeigten.  Nach  Zusatz  von  Aetzkalilauge  waren 
„dieselben  einige  Zeit  darauf  verschwunden,  eine  Thatsache, 
„welche  ihre  Haminnatur  weiter  documentirt. 

,  Jn  Angesicht  dieser  bestimmten  Ergebnisse  wurde  eine 
„weitere  Prüfung  der  auf  der  Schmiege  befindlichen  Flecken 
„nicht  fur  nöthig  erachtet 

B.    Untenuchung  der  auf  dem  Rook  befindlichen  Flecken. 

„a.  Es  wurde  auf  einen  der  grosseren  auf  dem  rech- 
„ten  Brusttheü  des  Bockes  befindlichen  Flecken  ein  Tropfen 
„Kochsalzlösung  gebracht,  derselbe  einige  Zeit  damit  in 
„Berührung  gelassen,  und  dann  mit  einem  Glasstab  die 
„aufgeweichte  Masse  auf  die  Objectplatte  des  Mikroskops 
„gebracht.    Die  gewissenhafteste  Durchsuchung  des  Prfipar 
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„rates  li^s«  ia  demselben  nnt^r  dea  üaUreidbea  rötbdichen 
„und  farblosen  Maasen  van  allen  Grossen  und  Formen, 
„welehe  das  Sehfeld  erfullten,  nicht  ein  einzigee  Gebilde 
„wahrnehjnen*  wyelches  mit  voller  Sieherheit  als  farbiges 
„Blutkörperchan  h&tte  gedeutet  werden  konden,  wen»  ftueli 
„sehr  zahlreiche  zweifelhafte  Formbestandtheile,  welehe  mit 
„grossier  Wahrscheinlichkeit  fur  yersdbrumpfte  Blutköffp«rr 
„chen  gehalten  werden  konnten.  Dafïir  wurden  drei  sph&- 
„rische,  farblose,  mattgranvdirte  Körperchen  gefiinden,  welehe 
„in  ihrein  Aussehen,  Grosse  und  sonstigem  Verhaiten  so  voll- 
„kommen  mit  farblosen  Blutkörferehm  übereinstimmten,  dass 
„sie  mit  Sicherheit  als  solche  auigefasst  werden  konnten. 
„Eines  derselben  liess.  auch  noch  durch  seine  Hülle  einen 
„runden  excentrisch  gelegenen  Kern  genau  in  der  Weisie, 
nwie.  diess  bei  vielen  jener  Blutelemente  dér  Fall  is*,  hin: 
„durchschauenu  Dass  dieselben  nicht  etwa  als  Eiter-  oder 
,J3cMeimkörperehen,  welehe  genau  djeselbe  Beschaffenheit 
„haben,  gedeutet  wedden  durften,  ging  mit  Sicherheit  aus 
>,ihrer  Seltenhéit  hervor.  Aus  eingetrockneten  Eiter-  oder 
„Schleimtropfen,  welehe  durch  Beimengung  von  Blut  leicht 
„roth  geförbt  erscheinen  können,  lassen  sich  durch  Auf- 
„weichen  stets  grosse  Mengen  jener  Körperchen  darstellen. 

„b.  Ein  zweiter  vom  linken  Rockschoss  durch  voi> 
„flichtiges  Abschahen  auf  eine  Glasplatte  tibertragener  Fleck 
„wurde  genau  in  der  oben  unter  A,  b  beschriebenen  Weise 
„behandelt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  sodann 
„ausser  unwesentlichen  Gelulden,  worunter  viele  Fasern 
„des  Tuches,  zahlreiche  Grappen  kleiner  dunkelbraunrother 
„eckiger  Körnchen  und  Pl&ttchen  von  offenbar  krystallini- 
„scher  BeschaïFenheit,  obwohl  ihrer  Eleinheit  und  JJnregér 
„massigkeit  wegen  eine  genaue  Auffassung  der  Form  nicht 
„möglich  war.  Da  dieselben  auf  Zusatz  von  Aetzkalilauge 
„allm&hlich  verschwanden  und  stellenweise  ihre  Auflösung 
„unter  Umwandlung  der  rothen  Farbe  in  eine  grüne  direct 
,;gesehen  werden  konnte,  war  jeder  Zweifel  gegen  ihre 
„Auffassttng  als  Htimmkrystalle  beseitigt. 

„Es  wurde  somit  auch  hier  die  Anstellung  weiterer 
„Proben  als  überflüssig  erkannt 
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C.    Unterfuchun^  der  an  dem  Hammerkopf  (8)  wahraehm- 
baren  Flecken. 

,  „Wie  bereits  ina  Eingang  bei  Beschreibung  de»  ftusse- 
„ren  Ansehens  der  Flecken  bemerkt,  konnte  an  dem  Ham- 
*noer,  gelbet  ohoa  BerUcksiohtigung  der  jede  Hoflhung  auf 
„Erfolg  vereitelnden  Umstande,  htkshstens  von  einer  n&hern 
„Untersuchung  des  an  der  einen  Seitenfl&che  wahrnehm- 
„baren  kleinen  kirschrothen,  schwach  glanzenden  Fleckes 
„die  Rede  sein.  Erinnert  man  sich  aber  der  oben  bespro- 
„chenen  Scbicksale  des  Hammers,  so  musste  man  auch  fiir 
„diesen  Fleck  die  Aussicht  auf  Ausweisung  als  Blutflecken 
„aufgeben  oder  sich  entschliessen,  wenn  seine  Bhitnatur 
„sich  ja  herausstellen  «ollte,  die  bestimmte  Vermuthung 
„au&ziuspre^hen,  dass  dieses  Blut  erst  nachtraglich  nach  dem 
„Düngeraufeathalt,  Abspülen  und  Trocknen  des  Hammers 
„auf  irgend  eine  Weise  daran  gelangt  sein  möchte.  Alle 
„übrigen  Flecken  trugen  $o  unverkennbar,  besonders  deut- 
„lich  bei  Befeuchtung  mit  Wasser,  das  Geprage  einfacher 
„Rostflecken,  dass  wir  von  der  völlig  nutzlosen  Unter- 
„auchung  derselben  absahen.  Jenen  einen  zweideutigen 
„Fleck  befeuchteten  wir  mit  Sakwasser,  worauf  sich  augen- 
„blicklich  die  ursprünglich  kirschrothe  dunkle  Farbe  in 
„entschiedene  belle  Rostfarbe  verwandelte.  Die  auf  eine 
„Glasplatte  übertragene  Flüssigkeit  zeigte  zahllose  kleine 
„rothe  Partikelchen  ohne  bestimmte  Form,  an  denen  sich 
„weder  ein  optischés  noch  ein  chemisches  Merkmal  nach- 
„weisen  liess,  welches  erlaubt  hatte,  sie  als  farbige  Blut- 
„körperehen  zu  betrachten. 

„Auf  die  im  Vorstehenden  erörterten  Ergebnisse  unse- 
^per  Untersnchung  gründen  wir  nach  bestem  Wissen  Und 
„Gewissen  den  gutacbtlichen  Ausspruch, 

„dass  die  an  der  Schmiege  und  dem  Rocke  wahrnehm- 
„baren  braunrothen  Flecken  mit  voller  Sicherheit  als  Blut- 
„flecken  zu  betrachten  sind,  ohne  dass  sich  entscheiden 
„l&sst,  ob  dieselben  aus  menschliehem  oder  Thierblut  be- 
„stehen,  dass  dagegen  an  den  tibrigen  uns  zur  Unter- 
„suchung  übergebenen  Gegenstanden  Blutspuren  von  uns 
„nicht  aufgefunden  worden  sind. 
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„Es  gründet  sich  unser  Ausspruch  in  Betreff  der  Flecken 
„am  Rock  und  an  der  Schmiege  auf  die  mit  Sicherheit 
„nachgewiesene  Gegenwart  theils  farbiger,  theils  farbloser 
„Blutzellen,  und  die  gelungene  Darstellung  von  Hamin- 
„krystallen  aus  der  Substanz  der  Flecken. 

„Des  Weiteren  berechtigt  uns  die  runde  oder  in  feine 
„Linien  ausgezogene,  scharf  umschriebene  Form,  sowie  die 
„ausserordentliche  Kleinheit  der  in  Rede  stehenden  Flecken 
„zu  dem  bestimmten  Ausspruch, 

„dass  dieselben  in  keinem  Fall  durch  Anwischen  von 
„Blut  an  die  betreffenden  Gegenst&nde  gebracht  sein  kön- 
„nen,  sondern  unzweifelhafk  durch  Anspritzen  *). 

„Nur  jener  eine  im  Eingang  beschriebene,  auf  der  Ober- 
„seite  des  einschlagbaren  langen  Schmiegenarms  befindliche 
„diffuse  Fleck  kann  möglicherweise  durch  Angreifen  der 
„Schmiege  mit  blutiger  Hand,  eben  so  gut  aber  auch  durch 
„nachtragliches  Angreifen  eines  vorher  an  die  Schmiege 
„gespritzten  Tropfens  entstanden  sein." 


Das  gewöhnliche  chemische  Verfahren  zur  Erkennung 
von  Blut  gründet  sich  bekanntlich  auf  die  Ausziehung  der 
verd&chtigen  Flecken  mit  Wasser, und  die  Aufsuchung  von 
Eiweiss  in  der  Lösung  durch  Erhitzen,  Kaliumeisencyanür, 
Gerbsaure,  Millon's  Quecksilberreagens  u.  s.  w.  Die  Me- 
thoden, welche  auf  die  Nachweisung  einzelner  im  Blute 
vorkommender  Elemente,  wie  Stickstoff  oder  Eisen,  ge- 
gründet  sind,  können  natürlich  nur  eine  sehr  b e  schrankte 
Anwendung  finden  und  werden  schwerlich  in  irgend  einem 
Falie  ein  völlig  entscheidendes  Resultat  geben.  Wie  leicht 
aber  auch  das  erstgenannte  Verfahren,  selbst  in  Verbindung 
mit  einer  oberflachlichen  mikroskopischen  Untersuchung, 
zu  Tauschungen  fahren  könnte,  davon  habe  ich  Gelegen- 
heit  gehabt  mich  in  folgendem  Falie  zu  überzeugen. 


*)  Eine  zur  Beurthcilung  des  Falies  wichtige  Thatsache.  Das 
_  Gericht  hatte  mit  Bezug  darauf  die  Frage  gestellt:  auf  welche  Weise 

die  etwa  vorhandcnen  Blutspuren  an  die  gedachten  Gegenstande 
'gebracht   worden   seien,   ob   namentlich   durch  Daranspritzen   oder 

Daranwischen. 
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Eine  im  Dorfe  Hopfgarten  bei  Borna  in  Sachsen  (Kreis- 

directions-Bezirk  Leipzig)  im  Armenhause  wohnende  Frau 

wurde,  mit  schweren  Kopfverletzungen,  im  Walde  erschla- 

gen  gefdnden.    Der  Leichnam  war  bei  der  Auffindung  be- 

reits  in  Verwesung  übergegangen.     Der  Verdacht  des  Mor- 

des  richtete  sich  auf  ein  Individutim,    welches  neben  der 

Ermordeten  in   dem  erwfthnten  Armenhause  wohnte,    tmd 

mehrere  Umst&nde  machten    es   wahrscheinlich ,    dass   der 

Mord  in  diesem  Hause  selbst  oder  in  dessen  unmittelbarer 

Nahe  geschehen  und  der  Leichnam  der  Ermordeten  von  da 

nach  der  Stelle  geschafft  worden  sei,  wo  er  gefiinden  wnrde. 

Im  Hause  selbst,  an  den  Kleidern  des  Apgeschuldigten  und 

an  eisernen  Werkzeugen  (Beilen  und  H&mmern)  in  seinem 

Besitze  wurde  nach  Blutspuren  gesucht,   aber  die  sorgf&l- 

tigste  mikroskopisch-chemische  Untersuchung  der  vorgefun- 

denen  irgend  verd&chtigen  Flecke  liess  kein  Blut  erkennen. 

Dagegen  zeigte  sich  vor  dem  Hause  am  Boden,  l&ngs  der 

Maner  zwischen  dieser  und  dem  Wasserabfalle  vom  niedri- 

gen  Dache  des  Hauses  eine  rothe  F&rbung,  wie  von  einge- 

trocknetem  Blute,  in  einer  Ausdehnung  von  mehreren  Fuss 

L&nge  und  etwa  einem  halben  Fuss  oder  mehr  Breite.    Ein 

Theil   der  anscheinend  stark  blutgetr&nkten  Erde  war  so- 

fort  nach   der  Auffindung  von  Gerichtswegen  abgegraben 

und   zur  Untersuchung   aufbewahrt   Worden.     Als   ich   im 

October  v.  J.  w&hrend  eines  Regens  die   Stelle  besuchte, 

£and  ich  noch  viel   des   vermeintlichen  Blutes,    das    eine 

grössere  Lache   gebildet  zu  haben  schien.    Aber  das  An- 

sehen  desselben  war  so  frisch  und  der  Greruch  so  wenig 

faulig,   dass  diese  Umstande  es  wenigstens  sehr  zweifelhaft 

erscheinen  liessen,   dass  das  vermeintliche  Blut  zu  dem  im 

Sommer,  mehrere  Monate  vorher  begangenen  Morde  in  Be- 

ziehung   stehen  könne.     Die  Masse   war   gallertartig    und 

genau  von  der  Farbe  des  geronnenen  Blutes.     Schon  ein- 

mal  früher  hatten  die  Gerichtspersonen  ebenfalls  bei  Regen- 

wetter  das  vermeintliche  Blut  von  gleichem  Ansehen  ge- 

funden,   wahrend  es  bei  trocknem  Wetter  nicht  auffallend 

sichtbar  gewesen  war.    Insekten  waren  von  der  Masse  nicht 

angezogen  worden,   w&hrend  Blut  von  solchen  bekanntlich 

hegierig   gesucht  wird.     Diese  Umst&nde,   wenn  sie   auch 
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die  MöglichköÜ  nicht  *usscblo*sen,  <tfes$  diè  Massfc  Blut 
sei  oder  solches  enthalte,  Hessen  mieh  an  èin  vegetabili- 
sches  Erzeugniss  um  so  mehr  denken,  als  auch  ein  grüner 
pffenbar  vegetabilischer  Schleim  sich  nebên  dem  vermeinfc- 
licken  Blute  fand< 

Sowohl  die  früher  aufgehobfene  als  die  sp&ter  ton  mir 
selbst  entnommene  Masse  wurden  mir  zugesendet.  Ich  ei> 
hielt  sie  im  getrocknaten  Zustande  mit  einem  Theile  des 
Lehmbodens,  worauf  aie  gefuaiden  worden  war.*  Sie  sah 
aus  wie  Blut»  das  auf  Lehmboden  eingetrocknet  ist,  nut 
ersehien  die  Farbe  etwas  mehr  kirschroth  als  braunifoth. 
Ich  unterwarf  sie  zunachst  der  mikroskopischen  Prüfung, 
nachdem  ich  sie  mi*  Salzwasser  aufgeweicht  hatte,  um  wo 
möglich  Formelemente  des  Blutes  darin  zu  entdeeken.  Siê 
zeigte  auf  den  ersten  Bliek  eine  überraschende  Aehnlich- 
keit  mit  ftischem  Blut  Da  nun  aber  Blutkörperchen  uater 
den  Umstanden,  welchen  die  Masse  ausgesetzt  gewesen 
w^ar,  namentlich  durch  den  Regen,  nothwendig  hatten  m&- 
stört  werden  mussen,  so  waar  es  klar*  das*  die  beobachteten 
runden  Körperchen,  so  gross  ihre  Aehnlichkeit  mat  Blut* 
körperchen  war,  solche  nicht  sein  konnten.  Es  mussfcem 
Zeilen  einer  Alge  ^ein,  als  welene  sie  sich  namentlich  durch 
einen  granulösen  Inhalt  charakterisirten*  der  bei  genauerefr 
Betrachtung  hervortrat  Mit  Essigsaure  nach  Brücke's 
Yerfahren  behandelt,  gab  denn  auch  die  Masse  keine  Hlu- 
minkrystalle.  Die  Zeilen  veranderten  dabei  ihr  Ansehen 
nicht  wesentlich,  nur  nahmen  sie  eine  mehr  violette  Farbe 
an;  bei  Wiederholung  aber  der  Behandlung  mit  Essigsaure 
yerschwand  diese  und  die  Zeilen  vergrösserten  ihr  Volum* 
Herr  Prof.  Mettenius,  welchem  ich  den  Fall  mittheilte,  be- 
stimmte  die  Alge  als  Porphyridium  cruentim  Ndgeh\  syn.  Palmtll* 
cruenta  Ag.  und  setzte  mich  durch  Exemplare  von  andei*n 
Fundorten  in  den  Stand,  von  der  vollstandigen  Identkai 
des  vermeintlichen  Blutes  mit  dieser  Alge  mich  tf*  übeiv 
zeugen.  In  den  botanischen  Werken  wird  auf  die  Aeha- 
lichkeit  des  Porphyridium  crutntum  mit  geronnenem  Blute 
hingewiesen,  worauf  sich  auch  ihr  Name  bezieht  Es  schtfint 
aber,  dass  sie  bei  Untersuchungen  auf  Blut  in  forensische^ 
Fallen  niemals  in  Betoacht  gekommem  ist.    Sie  verdient  in- 
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dessen  die  Beaehtung  dabei  in  hohem  Grade,  denn  nicht 
allein  ihr  Ansehen  ist  dem  des  Blutes  Shnlich,  sondem 
auch  ihr  chemisches  Verhalten  zeigt  eine  gewisse  TJebereh> 
stimmung  mit  dem  des  Blutes,  welche  mögKcherweise  zu 
Missgriffen  fiihren  könnte. 

Was  zun&ehst  die  mikroskopische  AehnKchkeit  betrifft, 
so  ist  es  allerdings  nur  der  erste  Anblick,  welcher  tauschen 
kann;   bei  Vergleichung  der  Zeilen  der  Alge  mit  Blutkör- 
perchen erkennt  man  sogleich  bedeutende  Verschiedenhel- 
ten.     Ein  Hauptunterschied  ist   der,   dass  die  Algenzeïlen 
kngüg,  nicht  seheibenförmig  sind  wie  die  Blutkörperchen; 
ferner  werden  erstere  durch  Wasser  nicht  ver&ndert,  w&h- 
rend  die  Blutkörperchen  dadurch  in  ihrer  Form  sich  ftndern. 
Die  Grosse  der  Algenzellen  ist  nicht  immer  gieich,   meist 
habe  ich  die  getroekneten  und  wieder  atrfgeweichten  Zeilen 
eben  so  gross  oder  etwas  kleiner  als  menschliche  Biutzellen 
gefimden.    Die  Farbe  der  Zeilen  des  'Porphyridtutn  erscheint 
meist  violettröthlich,  doch  habe  ich  sie  mehrmals,  besonders 
wenn  sie  mit  WasBer  in  Bertihrung  gewesen  waren,  gelb- 
lich,  nahe  voft  der  Farbe  der  Blutkörperchen,  endlïch  abeï 
auch  fast  farblos  gefunden.    Meist  erscheinen  BÏe  sch&rfer 
tatd  dtokler  cbntourirt  als  die  Biutzellen  und  blass  granu- 
laat.    Am  Shnlichsten  erscheinen  sie  Bhitzellen,  wenn  ihr 
Inhalt  sich  etwas  von  der  Zellmembran  zurückgezogen  hat, 
wo  öft  —   sogar  nach  dem  TMheile  eines  geitbten  Phyóio- 
logen  —  t&uachend  das  Bild  der  fcentralen  Depression  der 
Biutzellen  entsteht ;  aber  selbst  hl  diesem  Zustande  untei*- 
seheideft  sie  sefhr  bestimmt  der  Umstand  von  den  Biutzellen, 
dass   der  freie  Raum  ganz   fiarblos   und   durchsichtig,    die 
centrale  Kugel  aber  in  der  Regel  dunkelroth  erscheint    Ist 
feraer  dieser  Zustand  eingetreten,  so  tritt  oft  der  dunkle 
Inhalt  als  compacte  Kugel  aus  der  Htille  heraus,   die  farb- 
los  und  leer  zurüekbleibt. 

Als  die  getrocknete  Alge  von  Hopfgarten  mit  Wasser 
sowie  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  übergossen  wurde, 
ferbten  sich  diese  Flüssigkeiten  röthlich.  Die  Farbe  war 
zwar  mehr  rosenroth  als  die  der  Flüsöigkeit,  welche  man 
durch  Ausziehen  von  eingetrocknetem  Blut  mit  kaltem  Was- 
ser erh&lt,   im   Ganzen  aber  die  Erscheinung  der  bei  Be- 
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handlung  von  Blutflecken  mit  Wasser  sehr  fthnlich.  Ge- 
trocknete  Exemplare  —  freilich  nur  sehr  geringe  Mengen  — 
gaben  mir  die  rothe  Farbung  nicht,  im  Uebrigen  aber  zeigte 
der  Auszug  dieselben  Eigenschaften.  Es  giebt  namlich  die 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  Ausziehen  der  Alge  mit 
Wasser  erhalt,  alle  Reactionen  einer  verdünnten  Eiweiss- 
lösung,  wie  man  sie  durch  Ausziehen  von  getrocknetem  Blut 
mit  Wasser  erhdlt.  Beim  Erhitzen  entfarbt  sie  sich  und 
wird  opalisirend;  mit  Kaliumeisencyanür ,  Millon's  Rea- 
gens,  und  Gerbsaure  giebt  sie  wesenflich  dieselben  Re- 
actionen wie  ein  wassriger  Auszug  von  getrocknetem  Blut, 
der  den  gleichen  Grad  der  Opalescenz  beim  Erhitzen  ap- 
nimmt.  Aus  Mangel  an  Material  habe  ich  meine  Versuche 
über  das  chemische  Verhalten  der  Alge  nicht  weiter  aus- 
dehnen  können,  aber  das  Angefuhrte  genügt,  um  zu  zei- 
gen,  wie  wenig  sicher  die  Grundlage  ist,  auf  welcher  die 
gewöhnlichen  Untersuchungsweisen  von  vermeintlichen  Blut- 
flecken beruhen.  Glücklicherweise  macht  die  Brücke'sche  Probe 
jede  andere  vollkommen  entbehrlich.  Es  können  Falie  vorkom- 
men,  in  welchen  sie  ihre  Dienste  versagt,  in  solchen  wird 
aber  gewiss  auch  keine  andere  zu  einem  irgend  sichern 
Ergebnisse  führen,  es  sind  diess  die  schon  im  Eingange 
angedeuteten  Falie,  in  welchen  das  Blut  entweder  chemische 
Veranderungen  erlitten  hat,  durch  welche  der  Farbstoff 
zerstört  oder  unlöslich  geworden  ist,  oder  diejenigen,  in 
welchen  es  durch  Ausziehen  mit  Wasser  seines  FarbstoflEs 
völlig  beraubt  worden  ist. 

Als  der  schwierigste  Fall  bei  Untersuchungen  auf  Blut 
hat  immer  und  mit  Recht  der  gegolten,  dass  mit  Blut  ge- 
trankte  Erde  zur  Untersuchung  vorliegt.  Bekanntlich  neh- 
men  nach  H.  Ros  e's  Versuchen*)  frischgefalltes  Eisenoxyd 
und  frischgefallte  Thonerde  das  Blutroth  aus  seiner  wass- 
rigen  Lösung  auf  und  selbst  gepulverter  Thon  entzieht  einer 
verdünnten  Lösung  von  Blutroth,  nicht  aber  einer  concen- 
trirten,  nach  langerer  Zeit  Blutroth.  Ebenso  nimmt  Eisen- 
rost  Blutroth  auf  und  verbindet  sich  damit  so,  dass  es  sich 
durch  Wasser  nicht  wieder  ausziehen  lasst    Bei  Wieder- 
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holung  von  Rosé 's  Versuchen  über  die  Absorption  des 
Blutroths  durch  frischgefalltes  Eisenoxyd  und  Thonerde  habe 
ich  gefanden,  dass  die  getrockneten  Verbindungen  dieser 
Oxyde  mit  Blutroth  von  concentrirter  Essigs&ure  nicht  ge- 
lost werden  und  demnach  keine  Hdmmkrystalle  geben. 

Zufolge  dieses  Verhaltens  des  Blutroths  zu  Eisenoxyd 
und  Thonerde  smd  also  Falie  denkbar,  in  welchen  sich 
aus  blutgetrankter  Erde  durch  Wasser  kein  Blutfarbstoff 
ausziehen  und  überhaupt  das  Blut  durch  die  Brücke'sche 
Probe  nicht  nachweisen  liesse.  Solche  Falie  mochten  in- 
dessen  doch  nur  selten  und  nur  unter  ganz  besondern 
Umst&nden  vorkommen.  Ich  habe  sowohl  sandigen  als 
thonigen  Boden,  sowie  humusreiche  Gartenerde,  feucht 
sowohl  als  trocken,  mit  grosseren  und  geringeren  Mengen 
von  Blut  getrënkt  und  trocknen  lassen.  Sie  gaben  sftmmt- 
lich  bei  Behandlung  mit  Wasser  röthliche  oder  br&unliche 
Ausztige,  in  denen  Blutroth  leicht  durch  die  Brücke'sche 
Probe  nachgewiesen  werden  konnte.  Ebenso  habe  ich  auf 
rostigem  Eisen  eingetrocknetes  Blut  auch  nachdem  es  mit 
Wasser  wieder  aufgeweicht  und  nochmals  auf  dem  Eisen 
eingetrocknet  war,  selbst  ohne  vorherige  Ausziehung  mit 
Wasser,  sofort  durch  die  Brücke'sche  Probe  zweifellos 
nachweisen  können,  wenn  auch  in  diesem  Falie  bei  der  fast 
vollkommenen  Uebereinstimmung  der  Farbe  des  Eisenrostes 
mit  den  Haminkry stallen,  diese  etwas  schwerer  neben  den 
unregelm&ssig  eckigen  Partikelchen  des  Eisenrostes  zu  er- 
kennen waren.  Wo  die  Menge  des  Materials  es  gestattet, 
möchte  es  deshalb  immer  rathsam  sein,  dasselbe  zun&chst 
mit  Wasser  auszuziehen  und  den  Auszug  zu  prüfen,  wie 
es  Brücke  vorschreibt.  Wenn  mit  Blut  getr&nkte  Erde 
oder  Eisenrost  wiederholt  mit  Wasser  in  Berührung  kom- 
men, z.  B.  von  Regen  getroffen  werden,  so  mag  wohl  der 
Fall  eintreten,  dass  das  Blutroth  durch  Wasser  nicht  mehr 
ausgezogen  wird.  Aber  auch  in  diesem  Falie  kann  die 
Brücke'sche  Probe  noch  ein  entscheidendes  Resultat  geben, 
vorausgesetzt,  dags  die  Menge  des  zur  Untersuchung  vor- 
liegenden  Materials  nicht  zu  gering  ist.  Rosé  schl&gt  vor, 
in  derartigén  F&llen  die  Erde  mit  Kalilaüge  auszuziehen 
nnd  zu  versnchen,  ob  durc*h  den  Dichroismus  der  Lösung, 
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die  bei  nicht  zu  starker  Verdünntttig  im  öurehfallendea 
Lichte  grün,  im  auffallenden  roth  erseheint,  Bint  érkannt 
werden  könne  oder,  bei  humusreicher  Erde,  die  eine  brauïi- 
gefarbte  Lösung  giebt,  die  alkalische  Lösung  mit  Ohlor- 
wasser  zu  versetzen,  wobei  sich  bei  Anwesenheit  von  Blut- 
roth wedsse  Flocken  ausscheiden.  Ieh  habe  nun  geftmden, 
dass  diese  Flocken,  nach  dem  Trocknen  der  Brücke'schea 
Pr^be  unterworfen,  Haminkrystalle  oder  wénigstens  innen 
abnliche  sehwarzrothe,  fast  undurehsichtige  Krystalle  lie- 
feïn,  die  sofort  das  Blutroth  erkennen  lassen.  Diese  Krys- 
talie  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Hamin- 
kry stallen  dadureh,  dass  sie  nicht  wie  diese  deutlich.  rbom-i 
bfeche  durchsichtige  Platten,  sendern  stabcfcenförmige  Ag- 
gregate  von  prismatischen  Krystallen  sind.  Sie  geben  sich 
als  solehe  sogleich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  an  den 
Enden  oft  wie  ausgefasert,  ja  besenförmig  erscheinen,  so 
dds&  die  Individuen  einzeln  sichtbar  sind.  Die  meisten  bil- 
den feine  Nadeln,  an  denen  aber  keine  régelmassige  Zu- 
spitzung  zu  erkennen  ist.  Weil  sie  nicht  blos  Plattenen, 
sondern  verhaltnissmassig  dicke  Massen  bilden,  erscheinen 
sie  undwch»ichtig.  Aber  dieser  Umstand  bedingt  auch,  daea 
eine  gleiche  Masse  der  Substanz  nicht  so  zahlreiche  Krys- 
talie  bildet  als  das  gewöhnliche  Hamin,  Gegen  Kali  vear- 
halten  sie  sich  wie  das  Harain,  d.  h.  sie  werden  davon  auf- 
gelöst  Dieselben  Krystalle  bilden  sich  auch,  wenn  man 
nach  Borrellus'  Vorschrift  dargestelltes  Blutroth  in  Kali  löst> 
cüe  Lösung  mit  Chlorwasser  versetzt  und  die  entstehenden. 
wetssen  Flocken  nach  Brücke's  Methode  mit  Essigsfiurf* 
und  etwas  Chlornatrium  behandelt. 

In  Bezug  auf  die  Brücke'sche  ProW  will  ich  söbKjess- 
lich  noch  anfiihren,  dass  sich  diesélbe  für  die  meisten  Falie 
noch  etwas  vereinfachen  lasst  Bei  dem  von  Brticke  an~ 
gegebenen  Verfahren  ist  immer  ein  aehr  sorgfaltiges  Durch- 
musteam  des  mikroskopischen  Objects  erforderlich,  um  die 
vielleicbt  sparsam  vorhandenen  Krystaile  aajfindèn.  Bringt 
man,  wie  Funk  e  und  ich  es  in  der  oben  angefuhrten  Un- 
terauchung  gethan  haben,  das  Object  mit  etwas  Chtor^ 
naiariuj»\a«£  den  Objectto&ger,  bedeckt  reit  einem  Deck- 
plattcheti, ,  fiigt  Essigsaure  hinau,  dampft  zvac  Trockae  ab 
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und  lasst  schliesslich  Wasser  hinzutreten,  so  werden  eben- 
falls  die  gebildeten  Krystalle  von  der  Stelle,  wo  sie  sich 
zunachst  gebildet  haben,  hinweggespült  und  sind  nicht  im- 
mer leicht  Ett  finden.  Ich  bringe  deshalb  das  Object,  wel- 
ches  auf  séine  Jajiigkeit,  Hawnkrystaile  am  bilden,  unter- 
sucht  werden  soll^  sei  es  eingedampfter  Blutauszug ,  oder 
etwas  von  einem  vermeintliehen  Blutflecken,  so  weit  er 
sich  mit  dem  Messer  abnebmen  liess,  in  fester  Form  nebst 
einer  Spur  Chlornatrium  auf  den  Objecttrager,  bedecke  es 
mit  einem  Deckplattcfcen,  laese  teüien  Tropfan  cenceatrirter 
Essigsaure  mittelst  eines  Glasstabchens  hinzutreten  und 
tering©  den  Punkt,  wo  die*  feste  Substanz  liegt,  unter  das 
Mikroskop.  Ist  aichta  Krystallinisches  wakrzunebmen^  00 
erwarme  ich  jetzt  den  Objecttrager  vorsiehtig  über  einer 
klei&en  Gas-  oder  Spiritusflamme,  so  daas  keina  heftige 
Bewegung  in  der  Masse  eintritt,  lasse  aber  nicht  zur  Trockne 
y^rd^mpfen,  sondem  ersetze  nöthigenfalls  die  JFlöwÖgkeit, 
wenn  sie  »o  weit  verdampft  kt,  dass  ihre  Grenze  zu  mdie  an 
dm  Object  kommt,  und  beobachte  dann  von  Zeit  zu  Zeit 
ïiach  vorherigem  ^.bkühlen,  ob  sich  Haminkryptalle  gebil- 
det haben.  J>ie&e  finde**  sich  nun  gaaaz  nahe  der  Stelle, 
wo  das  Object  zwischen  den  Glasplatten  lag,  und  siad  des- 
halb  aebr  leicht  zu  fijiden.  Beh^Jidelt  ma»  auf  die&e  Weise 
eia  Körnchen  von  getrocknetem  Blut,  das  kaum  noch  dem 
kurzsiehtigen  oder  dem  mit  der  Lijpe  b^wafineten  ncarxnftlen 
Auge  sichtbar  ist,  so  k^nu  map  die  Einwirkuflg  der  Jissig- 
saure  und  die  Bildung  der  H^minkrystalle  ftllmahliob  fcrt- 
$chreiten  sehen.  Pie  dunkle  Masse  entfarbt  sich  vpm  Ra#4e 
her,  die&er,  imiem  er  immer  durchsichtiger  und  blusser  g9- 
farbt  wird,  erfüllt  sich  mit  kleinen  Rryst*$en,  wd  riugs 
urn  depselbw  TrimmeK  AUös  von  kleinen  rbwnbisrf*eii  Platt- 
cben,  die  jo  n^ch  ihrer  Dicke  mehr  od$|\  weniger  durch- 
sichtig,  g^lbbirauulich  oder  röthlichgelb  er^cheinen.  Ifei 
weiterer  Erwarmung  vermehren  und  vergrössern  a^ch  die 
Krystafle,  wajirend  der  Kjern  der  Masse,  aus  welchem  sip 
entstandeji,  sich  sptf&rbt..  Eine  240  —  250fache  Lin^^rver- 
grösserung  ist  die  passejidste  fur  dorgleichen  Verpuohe. 
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II. 

Bemerkungen  zu  der  Frage,  ob  Ammoniak 
im  Harn  enthalten  ist. 

Von 
W.  Heints. 

In  der  Wtirzburger  medicinischen  Zeitschrift  Bd.  1  und 
Bd.  2  ist  die  Frage,  die  in  der  Ueberschrift  enthalten  ist, 
von  Herrn  Bamb erger  und  mir  in  Form  eines  wissen- 
schaftlichen  Streites  besprochen  worden  und  dabei  von  mir 
der  Beweis  gefuhrt,  dass  wirküch  gebundenes  Ammoniak 
im  Harn  enthalten  ist.  Diess  hat  Herr  Bamb  erger  zwar 
zuletzt  anerkannt,  aber  doch  Bemerkungen  über  meine  Be- 
weisftihrung  gemacht,  die  ich  nicht  unerwidert  lassen  kann. 
Durch  die  Ueberschrift  aber  und  die  Einleitung  zu  seiner 
letzten  Notiz  hat  er  mir  die  Aumahme  meiner  Erwiderung 
in  die  oben  genannte  Zeitschrift  abgeschnitten  und  so  sehe 
ich  mich  genöthigt,  einen  andern  Boden  fur  dieselbe  zu 
suchen. 

Um  die  Frage  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  klar  dar- 
zulegen,  sei  es  mir  gestattet,  die  letzte  Notiz  des  Herrn 
Bamberger  hier  folgen  zu  lassen,  und  die  Bemerkungen, 
durch  welche  ich  seine  Ansicht  schon  in  meinen  in  der 
Wtirzburger  medicinischen  Zeitschrift  abgedruckten  Entgeg- 
nungen  widerlegt  zu  haben  glaube,  oder  durch  welche  ich 
sie  noch  ferner  zu  widerlegen  hoffe,  in  Form  von  Anmer- 
kungen  beizufiigen. 

Herrn  Bamberger's  letzte  Notiz  ftihrt  den  Titel: 
„Schlussbemerkungen  über  die  Frage  von  dem  Ammomakgehati 
des  normalen  Harns  von  H.  Bamberger"  und  lautet: 

„Nachdem  sowohl  mein  geehrter  Herr  Gegner  als  ich 
selbst  in  der  genannten  Frage  wiederholt  das  Wort  ergrit 
fen  und  ihre  Gründe  dargelegt  haben,  dürfte  eine  weitere 
Discussion  kaum  im  Interesse  unseres  Leserkreises  sein. 
Doch  will  ich  mir  erlauben,  in  tibersichtlicher  und,  wie  ich 
mir  schraeichle,    unpartheiischer  Weise    die  beiderseitigen 


Digitized  by 


Google 


ob  Ammoniak  im  Ham  enthalten  ist.  25 

Argumente  nnd  den  augenblicklichen  Standpunkt  der  Frage 
zu  skizziren,  hierbei  noch  dasjenige  anfiigend,  was  ich  ge- 
gen  den  letzten  Aufsatz  des  Hrn.  Prof.  Heintz  bemerken 
zu  können  glaube. 

Wiederholte  Beobachtungen,  wo  sich  bei  wichtigen 
Krankheitsznstanden  (so  in  einem  Falie  von  Pemphigus, 
in  mehreren  von  M.  Brightii  u.  s.  f.)  in  einem  Harne ,  der 
rothes  Lakmuspapier  blaute  und  sich  offenbar  nicht  in  dem 
gewöhnlichen  Zustande  von  Harnstoffzersetznng  befand,  Am- 
moniak entweder  in  freiem  Zustande  oder  als  kohlensaure 
Verbindung  vorfand,  so  wie  die  bekannten  Angaben  von 
Richardson,  dass  in  normalem  Blute  freies  Ammoniak  vor- 
handen  sei,  veranlassten  mich  nochmals,  darüber  Unter- 
suchungen  vorzunehmen,  ob  sich  Ammoniak  als  normaler 
Bestandtheil  im  Harn  fande.  War  diess  der  Fall,  so  würde 
diess  nicht  nur  eine  weitere  Wahrscheinlichkeit  fur  die 
Richardson'sche  Ansicht  gegeben  haben,  sondern  es  würde 
auch  die  klinische  Bedeutung  dieses  Körpers  eine  wesent- 
lich  andere  und  zwar  geringere  geworden  sein,  wahrend 
man  bis  jetzt  der  Ansicht  ist,  dass  selbst  Spuren  von  Am- 
moniak sich  nur  bei  wichtigen  Störungen  im  frischen  Harne 
finden. 

Doch  sind  es  nur  die  flüchtigen  Ammoniakverbindun- 
gen,  denen  man  bisher  eine  solche  pathologische  Wichtig- 
keit  beizulegen  gewohnt  war,  wiewohl  man  möglicherweise 
hierin  Unrecht  hat.  Demnach  waren  meine  Untersuchungen 
auch  vorzugsweise  hierauf  berechnet  und  gaben  bezüglich 
der  öegenwart  solcher  flüchtiger  Ammoniakverbindungen 
ein  total  negatives  Resultat,  welches  durch  die  mir  erst 
spater  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  Planer's  über 
die  Harngase  best&tigt  wurde. 

Dass  möglicherweise  auch  nicht  flüchtige  Ammoniak- 
verbindungen im  Harn  zugegen  sein  konnten,  war  mir  hier- 
bei keineswegs  entgangen,  allein  da  diese  bisher  das  pa- 
thologische Interesse  noch  in  keiner  Weise  erregt  hatten, 
so  hatte  ich  hierauf  nur  nebenher  Rücksicht  genommen  und 
in  dieser  Beziehung  nur  einen  Versuch  vorgenommen,  dem 
ich  aber,  wie  ich  diess  spater  auch  ausdrücklich  erklarte, 
durchaus  keinen  entscheidenden  Werth  beilegte. 
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lek  kam  denmsch  zu  dem  Sehlusae,  daas  Ammoniak 
im  normalen  Harn  auch  spurenweise  nicht  voxhanden  sei, 
und  habe  hierbei  nur  den  Verstoss  begangea,  nicht  aus- 
drücklich  zu  bemerken,  dass  es  sich  hierbei  blos  um  freiea 
oder  kohlensaures  Ammoniak  handle,  wiewohl  ich  annehmen 
konnte,  dass  diess  aus  der  ganzen  Darstellungsweke  und 
der  Beschreibung  de*  angewandten  Methoden  oha&edieas  her- 
vorging  *). 

*)  In  seiner  ersten  Notiz  (Würzburger  medicinische  Zeitschrift 
Bd.  1,  S.  146)  sagt  Herr  Prof.  Bamberger,  nachdem  er  nur  Ver- 
suche angestellt  bat,  die  flüchtige  Ammoniakverbindungen  nachzuwei- 
sen  im  Stande  sind:  „Durch  diese  Versuche  glaube  ich  mick  mit 
Toller  Sicherheit  davon  überzeugt  zu  haben,  dass  Ammoniak  im  nor- 
malen Harn  auch  nicht  einmal  spurweise  vorhanden  sein  könne,  viel 
weniger  in  solcher  Menge,  wie  Neubauer*)  es  gefunden  zu  haben 
behauptet,  da  die  Hamatoxylinprobe  noch  ein  zehnmal  geringeres 
Quantum  als  Neubauer 's  Minimum  mit  voller  Sicherheit  erkennen 
lasst.  Wie  aber,  wird  man  fragen,  lasst  sich  dann  Neubauer' 8 
Beobaehtung,  an  deren  Richtigkeit  ich  selbst  nicht  im  mindestea 
«weifle,  erkjaren?  Es  ist  mir  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich, 
und  ich  erinnere  hierbei  an  die  anfangs  mitgetheilten  Erfahrungen 
mit  Platinchlorid ,  dass  der  Ammoniakgehalt  der  Laboratoriumluft 
diesen  ïrrthum  verschuldet  hat.  Neubauer  machte  die  quantitative 
Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  nach  der  Methode  von  Senior 
eiag.  Hierbei  wird  bekanntiich  der  mit  Kalkhydrat  versetzte  Harn 
neben  einer  bestimmten  Quantitat  Normalschwefelsaure  48  Stunden 
oder  noch  langer  unter  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glasglocke 
stehen  gelassen.  Der  von  Ammoniak  nicht  'gea&ttigtc  Antheil  der 
Saure  wird  dann  mit  Normalkalilauge  zurücktitrirt  und  dadurch  die 
Menge  des  absorbirten  Ammoniaks  gefunden.  —  Es  ist  nnn  klar, 
dass,  wenn  die  Luft  des  Laboratoriums  Ammoniak  enth&lt.  und  dje$s 
wird  gewiss  immer  der  Fall  sein,  auch  die  Luft  unter  der  Glasglocke 
trotz  der  Sperrflüssigkeit  davon  nicht  frei  sein  kann,  und  ebenso 
wenig  ist  daran  zu  zweifeln,  dass  die  Saure  dasselbe  absorbiren 
wird.  Nur  in  dieser  Weise  ist  es  mir  erkla*rlich,  wie  Neubauer 
so  betrachtliche  Mengen  Ammoniak  im  Harn  scheinbar  finden  konnte.1'  — 
Man  sieht,  dass  Herr  Prof.  Bamberger  durch  seine  Versuche  die 
aus  denen  von  Neubauer  gezogenen  Schlusse  widerlegt  zu  haben 
glaubt.  Letztere  Versuche  aber  sind  auf  Nachweisung  gebundenen 
Ammoniaks  gerichtet,  wShrend  erstere  höchstens  dazu  dienen  kön- 
nen,  mit  den  Wasserd&mpfen  flüchtige  Ammoniakverbindungen  «u 
•ntdecken.'  Ob  daher  Herrn  Bamberger's  Anführung  gerechtfer- 
tigït  istv  „flr  hitte  anaehuen  konaen,  dass  aus  seiner  ganzen  Ifcr- 
*)  Pies.  Joum,*XXXUÏ,  ftf, 
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Hierdurch  fiihlte  sich  Hr.  Ptofc  Heintz,  der  bereits 
frtiher  diese  Frage  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet 
hatte,  zu  einer  Entgegnung  veranlasst,  in  der  er  den  Be- 
weis  fithrte,  dass  aas  normaJem  Harn  durch  Pallen  mh 
Platmchlorid  ein  ammoniakhaltiger  Niederschlag  gewonnen 
werden  kdnne,  nach  einer  Methode,  welche  die  von  mir 
angeführte  Mögliehkeit,  das  Ammoniak  könne  hierbei  aua 
der  Lult;  aufgenommen  werden,  mindestens  nor  in  höchst 
beschranktem  Maasste  zuliess.  Ich  repücirte  hiergegen,  dass 
gegeaa  die  volle  Beweiskraft  dieses  Versuchs  doch  noch  zwei 
Bedenken  erhoben  werden  könnten,  n&mlich  zun&chst  die 
nicht  völlige  Ausschliessung  der  ammoniakhaltigen  Atmo- 
sph&re,  damt  aber  besonders  die  Mögliehkeit,  dass  der  Am- 
moniak entwiekelnde  Platinniederschlag  nicht  dnrch  Ammo* 
niak  als  solehes ,  sondern  durch  eines  der  sogenannten  sub- 
stituirten  Ammoniake  erzeugt  sein  konnte.  Diese  beiden 
Bedenken  hat  nun  Herr  Prof.  He  int  z,  wie  ich  gern  und 
bereitwillig  gestehe,  vollstandig  beseitigt;  die  Menge  des 
erhaltenen  Niederschlags  beweist  zur  Gentige,  dass  es  sich 
hier  nicht  blos  um  Aufnahme  einer  Spur  Ammoniak  aus 
der  Luft  handem  könne,  sowie  andererseits  die  Berechnung 
des  Platingehalts  des  Niederschlags  nach  Abrechnung  des 
dem  Kalium  zukommenden  Antheils  nur  au  Ammoniak  als 
solchem  und  nicht  zu  einem  der  bekanrrtetn  substituirten 
Ammoniake  passt 

Hiermit  ware  wohl  die  Hauptfrage  endgültig  entschie- 
den:  freies  oder  kohlensatnres  Ammoniak  findet  sich  in  nor- 
malem  .Haarne  durchans  nicht,  und  wird  daher  wie  bisher 
immer  als  eine  höchst  wichtige  pathologische  Erscheinung 
zu  betrachten  sein,  dagegen  findet  sich  im  normalen  Harne 
Ammoniak  in  Form  einer  nicht  flüchtigen  und  bei  der  Sied- 
hitze  des  Wassers  nicht  zersetzbaren  Verbindung.  Interes- 
sant ware  es,  zu  erfahren,  mit  welcher  Saure  dasselbe  ver* 
bunden  ist,  und  von  noch  grösserem  Interesse,  die  Entste* 
hungsweise   desselben  kennen  zu  lernen.     In   semiotische!3 


stellungsweise  hertorginge »  dass  es  sich  bei  seinen  Versuchen  nur 
nm  freiea  oder  kohlensaures  Ammoniak  gchandelt  habe44,  überlasse 
ich  getrost  der  Benrtheilung  der  Lcser* 


Digitized  by 


Google 


28  Heintz:    Bern  erkun gen  zu  der  Frage, 

und  pathologischer  Beziehung   dagegen  scheint  die   Sache 
von  keiner  Bedeutung  zu  sein. 

Allein  noch  eine  andere  Frage  kam  bei  dieser  Gelegen- 
heit  zur  Sprache,  die  gleichfalls  in  mehrfacher  Beziehung 
von  Interesse  ist,  eine  Frage,  bezügüch  welcher  ich  mich 
mit  meinem  geehrten  Herrn  Gegner  nicht  so  leicht  zu  eini- 
gen  im  Stande  bin,  wie  in  der  eben  besprochenen.  Der- 
selbe  hat  mir  namlich  den  Vorwurf  gemacht,  ich  habe  in 
dem  sauer  reagirenden  Destillat  nach  freiem  Ammoniak  ge- 
sueht,  was  doch  nach  chemischen  Gesetzen  unmöglich  sei 
Ich  erwiderte,  die  Ursache  der  sauren  Reaction  sei  noch 
lange*  nicht  genügend  bekannt,  eine  freie  Saure  sei  nicht 
nachgewiesen ,  saures  phosphorsaures  Natron  allein  könne 
nicht  die  Ursache  sein,  weil  normaler  Harn  ein  saures  Destil- 
lat  liefere,  es  sei  daher  wohl  möglich,  dass  Körper  im  Harn 
vorkommen,  die,  ohne  Sauren  zu  sein,  doch  auf  Lakmus- 
papier  eine  ahnliche  Wirkung  haben.  Ich  erwahnte  als 
Beweis,  dass  es  von  der  allgemeinen  Regel  der  Reaction 
auf  Pflanzenfarbstoffe  auch  Ausnahmen  gebe*),  das  Jedem 
bekannte  Factum,  dass  die  Borsaure  Curcumapapier  braunt**), 
ich  könnte  noch  hinzufugen,  dass  es  Körper  giebt,  die  sich 
ganz  wie  Sauren  verhalten,  indem  sie  Basen  s&ttigen  und 
doch  auf  blaues  Lakmuspapier  nicht  reagiren,  wie  z.  B.  das 
Cumarin***).  Ich  erwahnte  ferner,  dass  Harne,  die  gleich- 
zeitig  auf  rothes  und  blaues  Lakmuspapier  reagiren,  unter 
pathologischen  Verhaltnissen  nicht  selten  vorkommen,  dass 
man  auch  bei  normalem  Harn,  durch  vorsichtiges  Zusetzen 
von  Ammoniak,  dasselbe  erzielen  könne,  und  dass,  wenn 


*)  Von  der  Regel,  dass  Lakmuspapier  röthende,  von  Schwer- 
mctallen  freie  Lösungen  freie  Saure  enthalten,  ist  noch  keine  Aus- 
nahme  bekannt. 

**)  Der  Process,  der  bei  der  Braunung  des  Curcumapapiers  durch 
Alkaliën  und  Borsaure  stattfindet,  ist  in  seinem  Wesen  noch  viel  zu 
wenig  bekannt,  als  dass  es  erlaubt  ware,  denselben  mit  dem  bei  der 
Lakmusfarbung  eintretenden  zu  vergleichen. 

*•*)  Aus  meiner  Dedüction  folgt,  dass  es  Körper  geben  kann,  die 
Yerbindungen  mit  Basen  eingehen  und  doch  Lakmuspapier  nicht 
röthen.  Diess  wird  stets  eintreten,  wenn  jenc  Körper  schwachere 
SSaren  sind,  als  der  Lakmusfarbstoff.  Herr  Bamberger  kann  also 
die  se  Thatsachc  nicht  als  Beweis  gegen  tneinc  Ansicht  aufstellea. 
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man  einen  solchen  Harn  destillire,  dann  freies  Ammoniak 
übergehe. 

Hiergegen  hat  nun  Herr  Prof.  Heintz  in  dein  vorste- 
henden  Aufsatz  neuerdings  remonstrirt*).    Er  beharrt  daraaf, 


*)  Meine  Bemerkung,  gegen  welche  sich  Hr.  Bambergei  hier 
wendet ,  lautet :  „In  Betreff  der  ersten  Behanptnng  sagt  Herr  Prof. 
Bamb erger,  dass  freies  Ammoniak  in  satiren  Flüssigkeiten  enthal- 
ten  sein  könne,  -sei  ein  Factum,  das  über  allen  Zweifel  erhaben  sei, 
und  belegt  diess  durch  den  Versuch,  dass  durcb  Kochen  eines  bis 
zur  genau  neutralen  Reaction  mit  Ammoniak  versetzten  Harns  Dampfe 
entwickelt  werden,  welche  Hamatoxylin  sofort  intensiv  f&rben.  Diess 
letztere  ist  wirklich  ein  Factum  und  den  Chemikern  langst  bekannt. 
Dessenungeachtet  ist  der  Schluss,  dieses  abdestillirte  Ammoniak  sei 
im  Harn  im  freien  Zustande  enthalten,  nicht  richtig.  Kann  man  be- 
haupten,  dass,  weil  durch  Kochhitze,  ja  selbst  schon  durch  vermin- 
derten  Luftdruck  ein  Theil  des  Kohlensauregehalts  des  sauren  koh- 
lensauren  Natrons  ausgetrieben  werden  kann,  dieser  Theil  desselben 
in  dem  Salze  nicht  chemisch  gebunden  sei?  Oder  ist  die  Annahme 
gerechtfertigt,  dass,  weil  die  alkalisch  reagirende  Lösung  des  soge- 
nannten  Phosphorsalzes  in  der  Kochhitze  selbst  so  viel  Ammoniak 
ausgiebt,  dass  sie  sauer  wird,  dieses  Ammoniak  darin  im  freien  Zu- 
stande enthalten  sei?  —  Gewiss  nicht I  Die  erhöhte  Spannkraft  der 
Dampfe  ist  es ,  welche  bei  höherer  Temperatur  die  chemische  Anzie- 
hung  überwindet.  Denn  erst  bei  höherer  Temperatur  wird  das  bei 
niederer  chemisch  gebundene  Ammoniak  frei. 

So  verhalt  es  sich  nun  gerade  mit  dem  Harn.  Es  ist  darin  sau- 
res  phosphorsaures  Natron  enthalten,  das,  wenn  es  mit  Ammoniak 
gesattigt  wird,  in  phosphorsaures  Ammoniak-Natron  übergeht,  wel- 
ches  natürlich  beim  Kochen  in  saures  phosphorsaures  Natron  und 
Ammoniak  zerlegt  wird.  Das  Destillat  enth&lt  in  der  That  freies 
Ammoniak,  welches  auf  Annaherung  eines  mit  Salzsaurc  benetzten 
Glasstabes  Bildung  weisser  Nebel  veranlasst,  welches  rothes  Lakmus- 
papier  blau,  Hamatoxylinlösung  schön  violettroth  farbt.  Der  Rück- 
stand  in  der  Rctorte  reagirt  sauer,  halt  aber  immer  noch  Ammoniak 
zurück.  Es  verhalt  sich  solcher  Harn  genau  wie  eine  verdünnte,  bis 
zu  neutraler  Reaction  mit  Saure  versetzte  Lösung  von  Phospborsalz. 
Der  Umstand,  dass  normaler  saurer  Harn,  der  Ammoniakverbindan- 
gen  enth&lt,  gekocht  werden  kann,  ohne  dass  Ammoniak  in  den 
Dampfen  enthalten  ist,  beruht  darauf,  dass  wenn  die  saure  Reaction 
einen  gewissen  Grad  erreicht  hat,  die  chemische  Verwandtschaft  der 
Expansivkraft  des  Ammoniaks  das  Gleichgewicht  halt. 

Demgema'ss  ist  es  mir  auch  neuerdings  vorgekommen,  dass  bei 
der  Destillaten  nicht  sehr  sauer  reagir enden  frischen  Harns  das  erste 
Destillat  sowohl  Lakmuspapier  blaute,  als  Hamatoxylin  schön  violctt- 
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dine  Subêtaö»,  dis  blaues  Lakmu^>flplef  rëthe,  «rëfci&e  feinè 
Saure  sein.  Ich  kann  hiergegen  nur  erwidern,  das*,  Went* 
«inmal  von  einer  Regel  attch  uur  einé  Augnahme  veratattet 
ist,  eine  aweite  nicht  a  pritri  ak  undeökbar  erklart  •werden 


roth  farbte*  Ebenso  beobachtete  ich  einmal  genau  neutrale  Reaction 
des  Destillats  eines  fiams.  Es  ist  wohl  zu  merken,  dass  bei  dieöen 
Versuchen  der  Apparat  zuerst  durch  destHlirtes  Wasser  ausgekoeht 
werden  muss,  bis  das  Destillat  keine  Spar  von  Ammoniakreattion 
«eigt.  In  der  Th  at  wird  man  anfanglich  oft  solche  Reaction  erhalten. 
Man  we  ad  et  als  Destillirgefass  am  besten  einen  gertumigen  Kolben 
mit  langem  Halse  an,  urn  das  Ueberspritzen  zu  vermeiden.  Icb  kann 
die  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  das&  seitdem  ich  den  Versucb  in 
dieser  Wedsè  auezuführen  begonnen  habe,  ich  kein  saures  Harn- 
destóttat  mehr  erzieit  habe*  Damit  will  ioh  nicht  behanpten,  daee  e* 
immer  so  sein  müsee. 

Leider  scheint  Herr  Prof.  Ba m berger  das  Destillat  seines  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Harns  nicht  mit  Lakmuspapier  geprüft  zu 
haben.  Denn  er  will  durch  das  Resultat  seines  Verenene  meine  Be* 
nauptuag  widerlegen,  die  lautet:  „Eine  «anre  Flüssigkeit  fórtet  Ha* 
teatoxylinlosung  nicht,  selbst  wenn  darin  Ammoniak  vorhanden  iet4*, 
welene  ntfr  dann  dadurch  widerlegt  ware,  wenn  er  die  saure  Reaetien 
seines  Destillats  nachgewiesen  batte.  Hatte  er  diese  Prüfuug  nicht 
-versaumt,  so  würde  er  alkalische  Reaction  gefunden  haben  und  nicht 
baben  glauben  'können,  jene  Behauptung  widerlegt  zu  haben. 

Der  Ansicht  aber,  es  könnten  im  Harn  Stoffe  enthaiten  sein,  éié 
nicht  B&nren  sind,  und  doch  blaues  Lakmnspapier  röthen,  muss  ich 
entseaietden  en tge gentreten.  Denn  da  die  Rothfarbung  des  blauen 
Lakmuspapiers  darauf  beruht,  dass  die  blaue  Verbindung  des  reihen 
Lakmusfarbstoff^  mit  Alkali  durch  eine  starkere  Saure  zersetzt  wird, 
die  jene  schw*chere  Saure,  den  Lakmusfarbstoff,  frei  macht,  eicfe 
aber  mit  dem  Alkali  verbindet,  so  muss  eine  Lakmuspapier  roth  flir- 
tende Flüssigkeit  freie  Saure  (d.  h.  Saure,  die  gar  nicht  oder  zum 
Theil  durch  Basis  gesattigt  ist),  und  zwar  eine  stérkere  freie  Saure 
énttafcen,  als  der  rothe  Lakmusfarbstoff  ist.  Jede  freie  Saure  aber, 
die  so  starfc  ist,  dass  sie  dem  blauen  Lakmusfarbstoff  die  Basis  ent* 
ziehen  kann ,  bindet  Ammoniak  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rainr  und  gewöhulichem  Druck.  Bei  höherer  Temperatur  und  nie- 
derem  Druck  kann  freilich  diese  Verbindung  durch  die  Expansivkraft 
idee  Ammoniaks  aufgehoben  werden,  und  so  kann  aus  der  neutralen 
Flüsfeigfceit  Ammoniak  frei,  die  Flüssigkeit  selbst  aber  sauer  werden. 

Demnach  muss  ich  der  Behauptung,  der  Harn  kónne  sauer  rea- 
gifen  und  doch  freies  Ammoniak  enthalten,  noch  einmal  entsehieden 
wideraprechen.  Wohl  aber  kann  eine  Flüssigkeit  neutral  und  selbst 
anuèr  «-eagiren  und  in  der  Kochhitze  doch  Ammoniak  abdunsten. 
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kann*).  Ferner  sagt  Herr  Prof.  Heintz,  ich  habe  „duren 
den  Versuch,  dass  durch  Koeten  eines  bis  zur  genau  neu- 
tralen**) Reaction  mit  Ammoniak  versetzten  Harns  Dampfe 

*)  Sïehe  pag.  28,  Anm.  1  und  2. 

~)  An  dieser  Stelle  bediene  ich  mich  des  Ausdrucks  „genau  neu- 
trale Reaction"  nach  meiner  Meinung  mit  vollem  Recht,  da  sol  cd  e 
Flüssigkeiten ,  die  scheinbar  beide  Reactionen  zugleich  hervorbringen, 
nicht  genauer  neutral  gemacht  werden  können.  Für  sie  ist  diess  der 
genaueste  Neutralitatspunkt,  eine  Ansicht,  die  schon  früher  E.  du 
Boi8-Reymond*)  ausgesprochen  hat. 

Wie  aber  deshalb,  weil  ieh  eine  Flüssigkeit  von  solcher  Beschaf* 
fenheit  genau  neutral  nenne,  Hr.  Bamberger  aber  nicht,  meine 
ganze  Beweisführung  fallen  soll,  ist  mir  durchaus  ein  Rathsel.  Denn 
wenn  selbst  aus  einer  rothes  Lakmuspapier  nicht  blauenden,  blaues 
aber  stark  röthenden  Flüssigkeit  in  der  Kochhitze  Ammoniak  ab- 
dunsten  kann,  so  ist  es  irrationell,  aus  dem  Umstande,  dass  bei  Destil- 
lation  einer  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  Ammoniak  über- 
geht,  zu  schliessen,  es  sci  freies  Ammoniak  darin,  und  dieser  Schlusi 
Ut  es,  den  ich  in  meiner  Notiz  bekampfe. 

Herrn  Bamberger  $cheint  ührigens  unbekannt  zu  sein,  das» 
solche  Flüssigkeiten,  die  gleichzcitig  blaues  Lakmuspapier  zu  röthen 
ünd  rothes  zu  blauen  scheinen,  auf  beiden  Papieren  Flecke  von  nahe 
gleicher  Farbe  erzeugen.  0enn  vergleicht  man  die  Farbungen,  welche 
auf  beiden  Papieren  durch  solche  Flüssigkeit  hervorgebracht  sind, 
mit  einander,  nachdem  man  sie  durch  Ausschneiden  von  dem  die 
ursprüngliche  Farbe  besitzenden  Theil  des  Papiers  getrennt  hat* 
nachdem  man  sich  also  gegen  die  durch  die  Farbendiffcrenz  verur- 
sachte  Tauschung  geschützt  hat,  so  findet  man,  dass  die  Farben  der 
Flecke  nicht  zu  unterscheiden  sind,  oder  wenn  sie  unterschieden 
werden  können,  so  ist  der  scheinbar  rothe  Fleck  auf  dem  blauen 
Lakmuspapier  weniger  roth,  als  der  scheinbar  blaue  Fieck  auf  dem 
rothen  Lakmuspapier.  Beide  erscheinen  violett,  und  wenn  man  vio- 
lett  gefarbtes  Lakmuspapier  mit  solchén  Flüssigkeiten  betupft,  so 
ist  keine  Farbenveranderung  zu  bemerken.  Diess  ist  eine  Thatsache, 
welche  schon  von  E.  du  Bois-Reymond*)  festgestellt  ist. 

Eine  solche  Flüssigkeit  ist  z.  B.  eine  Lösung  des  phosphorsaureai 
Natrons,  die  durch  eine  organische  Saure,  z.  B.  Essigsaure,  neutra- 
lisirt  worden  ist.  Hat  man  so  viel  Esaigsaure  hinzugesetzt,  dass 
violettes  Lakmuspapier  keine  Farbenveranderung  mehr  zeigt,  so  farbt 
die  Flüssigkeit  rein  blaues  Lakmuspapier  scheinbar  roth,  rein  rothes 
scheinbar  blau.  Vergleicht  man  aber  die  ausgeschnittenen  Flecka 
mit  einander,  so  findet  man,  dass  beide  violett  geförbt  sind.  Da 
nun   der  Uarn  phosphorsaures  Natron   enthalt,    und   ebenfalls   eine 


♦)  Monatsberichte  der  Köoigl.  Akad.  der  Wissenscti*  kn  BeiHn  1830.  S.  W  und  dies. 
Jourm  LXXVH,  306. 
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entwickelt  werden,  welche  Hamatoxylinlösung  blau  farben, 
den  Beweis  zu  fuhren  gesucht,  dieses  Ammoniak  sei  darin 
in  freiem  Zustande  enthalten  gewesen.  Es  sei  diess  aber 
dasselbe,  wie  wenn  man  durch  Kochen  aus  kohlensaurem 
Natron  einen  Theil  der  Kohlensaure  oder  aus  Phosphorsalz 
einen  Theil  des  Ammoniaks  austreibe,  weder  ,die  Kohlen- 
saure noch  das  Ammon  sei  hier  in  freiem  Zustande  vorhan- 
gen  gewesen.  Ebenso  entstehe  bei  Ammoniakzusatz  zu  nor- 
malem  Harn  aus  dem  sauren  phosphorsauren  Natron  phos- 
phorsaures  Natron -Ammon,  das  beim  Kochen  wieder  Am- 
moniak abgebe." 

Hier  scheint  aber  Herr  Prof.  Heintz  mich  ganzlich 
missverstanden  zu  haben.  Ich  habe  ja  durchaus  nicht  ge- 
sagt,  ich  habe  den  Harn  bis  zur  genau  neutralen  Reaction 
mit  Ammoniak  versetzt,  sondern  vielmehr  so  lange,  bis 
gleichzeitig  blaues  Lakmuspapier  geröthet  und  rothes  ge- 
blaut  wurde  —  allein  diess  kann  man  doch  nach  bisheri- 
gem  Sprachgebrauch  nicht  neutrale  Reaction  nennen.  Und 
hiermit  entfallen  meiner  Ansicht  nach  auch  die  angefuhrten 
Vergleiche *).     Ware,  wie  Herr  Prof  Heintz  glaubt,  durch 


schwache  organische  Saure,  Harnsaure,  so  erklart  es  sich  sehr  ein- 
fach,  dass  auch  der  Harn  haufig  diese  eigenthümliche  Reaction  zeigt, 
man  braucht  nicht  zu  so  seltsamen  Annahmen  seine  Zuflucht  zu  neh- 
men,  wie  sie  Herr  Bamberger  macht. 

Die  Frage,  wie  es  zugeht,  dass  ein  Gemisch  von  alkalisch  reagi- 
rendcm  phosphorsauren  Natron  mit  einer  Saure  sowohl  die  Farbe 
des  rothen  als  des  blauen  Lakmuspapiers  verandern  kann,  fin  de  t  in 
Folgendem  seine  Erklarung.  Ein  solches  Gemisch,  z.  B.  mit  Essig- 
saure,  kann  betrachtet  werden  als  eine  Mischung  von  essigsaurem 
Natron  mit  einem  Gemisch  von  alkalisch  reagirendem  (POs-f-2NaO 
+  xAq)  mit  sauer  reagirendem  (P05+NaO+yAq)  phosphorsauren 
Natron  in  dem  Verhaltniss,  dass  die  Reactionen  dieser  beiden  Salze 
sich  gcrade  aufheben.  Dem  blauen  (neutralen)  Lakmusnatron  kann 
letzteres  Salz  noch  einen  Theil  seines  Alkalis  entziehen  und  daraus 
das  violette  (saure)  Lakmusnatron  bilden.  Der  freie  (róthe)  Lakmus- 
farbstoff  kann  andererseits  einem  Minimum  des  erstern  Salzes  einen 
Theil  seines  Natrongehalts  entziehen,  es  in  eine  Spur  des  sauren 
phosphorsauren  Salzes  verwandelnd,  w&hrend  er  selbst  in  violettet 
(saures)  Lakmusnatron  übergeht.  Daher  findet  in  beiden  Ffillen  Vio- 
lcttfarbung  des  Lakmuspapiers  statt. 

*)  Siehe  vorige  Anmerkung. 
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den  Zusatz  von  Ammoniak  zum  Ham  phosphorsaures  Na- 
tron-Ammon  entstanden,  so  h&tte,  da  dieses  alkalisch  rea- 
girt, auch  die  Eeaction  des  Harns  nur  alkalisch,  aber  nicht 
rogleich  alkalisch  und  sauer  sein  können*).  Denn  setze 
ich  zu  einer  Flüssigkeit,  die  gleichgültig,  ob  durch  freie 
Saure  oder  ein  saures  Salz,  sauer  reagirt,  Ammoniak,  so 
kann  ich  je  nach  der  zugesetzten  Menge  neutrale,  saure 
oder  alkalische  Reaction,  aber  wenigstens  nach  den  bishe- 
rigen  Erfahrungen  nie  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Re- 
actionen  bekommen ;  da  diess  aber  hier  doch  der  Fall  war, 
so  scheint  mir  hierin  der  Beweis  zu  liegen,  dass  die  saure 
Eeaction  weder  ausschliesslich  von  einer  freien  Saure,  noch 
von  einem  sauren  Salze  herrühre,  und  ich  werde  diess  so 
lange  glauben  mussen,  bis  etwa  auch  von  jener  Regel  eine 
Ausnahme  constatirt  sein  wird. 

Weiter  aber  beweist  dieser  Versuch,  dass  wenigstens 
einer  jener  Körper  im  Harne,  welche  die  saure  Reaction 
bedingen,  neben  dem  Ammoniak  bestehen  kann,  ohne  sich 
mit  ihm  zu  verbinden,  indem  dieser  sowohl  als  jener  die 
ihm  eigenthümliche  Reaction  auf  Fflanzenfarbstoffe  bewahrt 
Es  ware  auch  gar  nichts  dabei  gewonnen,  wenn  man  mit 
Herrn  Prof.  Heintz  annehmen  wollte,  das  Ammoniak  sei 
hier  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  als  basisches  Salz 
im  Harne  vorhanden,  indem  es  gleich  paradox  bleibt,  ob 
das  eine  oder  das  andere  neben  einer  freien  Saure  oder 
einem  sauren  Salze  besteht 

Demnach  bin  ich  noch  immer  der  Ueberzeugung,  dass 
ich  vollkommen  berechtigt  war,  im  Harn,  obwohl  derselbe 
sauer  reagirte,  nach  freiem  Ammoniak  zu  suchen,  Wie  ge- 
sagt,  ist  es  ein  unleugbares  Factum,  dass  in  pathologischen 
Fallen  im  Harn,  obwohl  derselbe  sauer  reagirt,  sich  koh- 
lensaures  Ammoniak  findet**).    Ware  es  nöthig,  hierfur  noch 


*)  Herr  Bambcrger  übersieht  hier,  dass  Lösungen  von  alka- 
Hsch  reagirendem  phosphorsauren  Ammoniaknatron  und  sauer  reagi- 
rendem  sauren  phosphorsauren  Natron  so  gemiseht  werden  können, 
dass  die  Mischung  neutral  ist,  d.  h.  dass  sie  violettes  Lakmuspapier 
weder  blau  noch  roth  farbt. 

**)  Nach  der  Anmerkung  2  S.  31  muss  ich  dabei  bleiben,  dieses 
▼ermeintliche  Factum  als  ein  solches  nicht  anzuerkennen.    Allerdings 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemi*.    LZZXY.  1.  .  3 
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eine  Autorit$t  zu  citiren,  so  würde-  ich  den  höchsten  Wqrik 
auf  jene  von  Brücke  *)  l^gen,  der  in  e£nepa  ia  d^ei:  Q#- 
sellschaft  dey  Aerste  zo,  Wien  gehaltenen  Vortrag  (Wieder 
Wochenschr.  18£4.  Nr»  47)  dasselbe  behjuptet  I#  klini- 
seher  Beziehung  ist  dieses  Factum  von  sebr  groter  Bedeu- 
tung  und  es  würde  hieraji  auch  gar  nichts  geandert,  wesa 
man  mit  Herrn  Prof.  Heintz  annehmen  wollte,  das  Aigj&or 
niak  sei  in  einem  solchen  Falie  nicht  frei,  sondern  $ts  piho*- 
phorsaures  Ammoniak-Natron  vorhanden,  da  es  sich  ja  docfe 
durch  die  Reaction  und  die  leichte  DeBtüUrbarkeit,  gspm 
wie  freies  Ammoniak  verhalten  würde. 

Ich  zweifle  nicht,  daas  auch  mein  geehrter  Herr  Geg1- 
ner  mir  zugestehen  wird,  daas  das  Factum  als  solches  fest- 
steht;  dasselbe  zu  erkl&ren  und  das  scheinbar  Paradoxe  der 
gleichzeitigen  Gegenwart  eines  sauer  und  eines  alkalisch 
reagirenden  Körpers  mit  den  chemischen  öeeetzen  in  Ein- 
klang  zu  bringen,  will  ich  gern  den  CbeBirikem  von  Fach 
überlassen  und  nehme  die  Deutung,  die  ich  der  Erechei- 
nung  gab,  sehr  gern  zurfcck,  wenn  eine  bessere  daftlr  ge-  . 
geben  wird.'* 


kann  kohlensaures  Ammoniak  und  Ammoniak  aus  sauer  reagiren> 
dem  Ham  abdestilliren ,  aber  fertig  gebildet  kann  ea  darin  nicht 
enthaften  sein. 

*)  Die  Stelle,  welche  Herr  Prof.  Bamberger  hier  nur  meinen 
kann,  lautet:  „Die  Harnstoffbestimmung  nach  Lieblg's  Methode 
sei  nicht  attgemein  ausrekhend,  denn  es  könne  sich  ëin  Theil  des 
Harnstoffs  in  Kohlensaure  und  Ammoniak  zerlegt  haben.  Dies*  koon* 
selbst  der  Fsjl  sein  in  sauer  reagirendem  Harn,  wovoa  er  qicn  he* 
reits  zweimal  zu  überzeugen  Gelegenheit  hatte."  Wie  es.  möglicn 
ist,  diese  Wort  e  so  zu  verstehen,  als  meinte  Brücke,  selbst  in  sau- 
rem  Harn  könne  sich  kohlensaures  Ammoniak  finden,  ist  mir  voll- 
kommer*  unfasslieb.  Denn  Brück-e  spricfet  gar  nicht  von  kohien* 
saurem  Ammoniak ,  sondern  von  Kohlensaure  und  Ammoniak.  Jeder 
Anfanger  aber  in  der  Chemie  weiss,  dass,  vcenn  man  in  eine  saure 
Flüssigkeit  kohiensaure^  Ammoniak  bringt*  das  Ammoniak  von  der 
freien  Saure  gebunden,,  die>  Kohlensaure  frak  gemacht  wird. 
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III. 

Ueber  die  Reductionsproducte  dea  Nitiro- 
azoxybenzids. 

Von 
O.  A.  Schmidt 

(Bullet.  de  VAcad.  de  Si.  Pèêertbourg.) 

Prof.  Ziain  hat  in  seiner  Abhandltuigs  „Ueber  eiüige 
Derivate  des  Azoxybenzids"*),  einer  Base  Erwfchaung  ge»» 
than,  die  man  durch  Kedaction  des  Nituoaaoxybe^zids  ver^ 
Bftittelst  Schwefelammoniuin  erh&lt;  die  nflhere  Untenrachung 
dieser  Base  wurde  mir  überlassen. 

Es  hat  sich  nnn  beransgestellt,  dass  bei  derReduötioa 
des  Nitroazoxybenaidfl,  ausser  der  vom  Verf.  in  seiner  Ab* 
bandlung  angefiihrten  in  Wasser  leiohtlöstichen  Verbiachmg 
zngleich  noch  e&te  zweite  in  Wasser  schwertösliche  Bas* 
gebildet  wird,  welehe  sich  in  ihren  physikalischen  Eigen*» 
schaften  von  der  ersteren  unterscheidet.  Es  scheint  somit 
die  bierbei  statófindende  Beaction  verschieden  m  sein,  von 
der  bei  Eeduction  der  Mehrzahl  der  ilbrigen  Mono-Nitee» 
körper  dirtch  Schwefelammoaiiuia  erfoigende»*  nümlich: 
Austritt  zweier  Volume  Sauerstoff  uod  Substitntion  dersclbeti 
durch  zwei  Vokime  Wasserstoff,  nnter  Dildung  ron  Wasveü 
Die  Beduction  dest  Nitroazoxybenzids  ist  also  entweder»  ron 
einer  Spaltung  desselben  begleitet,  oder  die  sich  bildeadé 
Base  ser&ttt  nachtrfigKch  in  zwei  nene  Verbindungen. 

Es  ist  ohne  Zweifel  unrnöglich  sich  von  der  Bildungs<- 
weiae  dieser  beiden  Körper  genane  Rechenschaft  zn  geben; 
so  lange  noch  dia  Züsammensetzung  jede*  derselben  nicht 
bekannt  ist,  Ich  habe  biaher  nror  die  eme  der  Base», 
nfimlich  die  im  Wasser  leichtlö*liéhe ,  einèir  genaueren  Un± 
tersucjuuag  uuterwerfen  können,  enthalte  mich  daher  vctf- 
l&ufig  eines  bestimmten  Urtheile  iiber  dfo  Entötehungsweise 


♦)  Dies.  Jouru.  LXXIX,  456. 
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derselben  und  muss   dieses  sp&teren  Mittheilungen  vorbe- 
halten. 

Das  Material  zu  meinen  Untersuchungen  wurde  nach 
der  von  Prof.  Zift  in*)  angegebenen  Methode  bereitet  und 
gewöhnlich  in  dem  Zti^tanjde  der  Reinbeit  verwandt ,  wie 
es  nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  starkem  Alkohol  (be- 
hufs  der  Trennung  desselben  vom  Isonitroazoxybenzid)  er- 
halten  wird. 

Die  Reductionsproducte  des  Nitroazoxybenzids  wurden 
auf  folgende  Weise  dargestellt: 

1  Theil  Nitroazoxybenzid  wnrde  in  einer  Retorte  mit 
7 — 8  Theilen  starken,  mit  Ammoniakgas  gesSttigten  Wein- 
geistes  übergossen  und  Schwefelwasserstoff  bis  zur  S&tt*- 
gung  eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  w&hrend  des 
Einleitens  ziemlich  stark  und  nimmt  eine  dunkelbraune 
Farbung  an,  wobei  etwas  Nitroazoxybenzid  in  Lösung  über- 
geht,  grösstentheils  aber  ungelöst  bleibt.  Nun  wurde,  unter 
fortwahrendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas ,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  und  dieses  so  lange  fort- 
gesetzt,  bis  alles  Nitroazoxybenzid  gelost  war.  Darauf 
wurde  das  aus  Schwefelammonium  bestehende  Destillat  aus 
der  Vorlage  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  das  Sieden 
und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fortgesetzt,  wobei 
sich  eine  bedeutende  Quantitat  Schwefel  absetzte.  Das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  ist  eigentlkh  jetzt  un- 
nöthig,  da  die  Flüssigkeit  schon  damit  ges&ttigt  ist,  ich 
jbhue  es  aber  desshalb,  weil  das  Sieden  wegen  des  sich 
ab9cheidenden  Schwefelniederschlages  von  heftigem  Stossen 
begleitet  ist,  was  durch  den  Gasstrom  bedeutend  vermin- 
dert wird.  Die  Reaction  ist  als  beendet  zu  betrachten,  so- 
bald  die  Flüssigkeit  eine  hellere  Farbung  angenommen  hat, 
d#bei  stark  nach  Schwefelammonium  riecht  und  der  Schwe- 
fejlniederschlag  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Die  weingeistige 
Lösung,  welche  die  beiden  Basen  enthalt,  wird  nun  vom 
Schwefel  abfiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  etwas 
Weingeist  nachgewaschen ,  die  Waschflüssigkeit  mit  dem 
ersten  Filtrat  zusammengegossen  und  von  den  vereinigten 


*)  a.  a.  O. 
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Fftbssigkeiten  eo  viel  Alkohol  abdestillirt,  bis  der  Rückstand 
in  der  Retorte  nicht  mehr  nach  Schwefelammonium  riecht. 

Die  Reduction  geht  ziemlich  rasch  von  Statten,  bei 
etwa  30  Grm.  in  Arbeit  genommenen  Nitroazoxybenzids 
und  einem  starken  Schwefelwasserstoffstrom  war  sie  in 
3  Stonden  beendet. 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Re- 
duction ohne  Unterbrechung  zu  Ende  gefuhrt  werden  muss, 
indem  widrigenfalls  die  Basen  in  weingeistiger  Lösung  bei 
langerem  Stehen  eine  Zersetzung  erleiden,  welche  zu  Ver- 
unreinigungen  Veranlassung  giebt,  von  denen  sie  spater 
schwer  zu  bêfreien  sind. 

Zur  Trennung  der  beiden  Basen  von  einander  benutzte 
ich  die  verschiedene  Löslichkeit  derselben  in  Wasser.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Al- 
kohols  in  der  Retorte  gebliebene  schwach  weingeistige  Lö- 
sung mit  so  viel  Wasser  versetzt,  bis  die  anfangs  stattfin- 
dende  starke  Trübung  durch  ferneren  Wasserzusatz  nicht 
mehr  vermehrt  wurde.  Es  schied  sich  hierbei  am  Boden 
des  Gefasses  entweder  eine  dicke,  schwarzbraune  Flüssig- 
keit  aus,  welche  bald  zu  einer  festen  Masse  erstarrte,  oder 
es  nel  sogleich  eine  flockige,  je  nach  der  Reinheit  des  in 
Arbeit  genommenen  Nitroazoxybenzids,  gelb  oder  grünlich- 
braun  gefarbte  Substanz  nieder,  die  sehr  bald  krystallinisch 
wird.  Heftiges  Schütteln  beschleunigt  sowohl  das  Fest- 
werden  der  öligen  Flüssigkeit,  als  auch  die  Aggregation 
des  flockigen  Niederschlages  zu  Erystallen. 

Nachdem  das  Ganze  eine  Zeitlang  der  Ruhe  über- 
lassen  war,  wonach  sich  der  Niederschlag  noch  vermehrte, 
wurde  letzterer  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  etwas 
Wasser  nachgewaschen  und  getrocknet,  und  stellt  so  die 
eine  der  Basen,  namlich  die  in  Wasser  schwerlösliche ,  im 
unreinen  Zustande  dar.  Ist  dieselbe  gelb  gefarbt,  so  ge- 
nügt  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  starkem  Weingeist, 
um  sie  von  etwas  beigemischtem  Schwefel  zu  befreien  und 
in  gelben,  zuweilen  ziemlich  grossen  rhombischen  Blattchen 
zu  erhalten.  Wurde  aber  unreines  Nitroazoxybenzid  zur 
Reduction  verwandt,  so  ist  diese  Base  gewöhnlich  dunkel- 
braun  oder  sogar  schwarz  gefarbt;  in  diesem  Falie,  niu$s 


Digitized  by 


Google 


~$g        fecbmidt :    Rcductionsproducte  de»  NHroazoxybenzids. 

Bie  m  <ks  oxafeaitfe  oder  öchwefelsatffe  Salz  ftWgdtëhtt, 
dïeses  dttfefc  TïóerkoMè  entf&frbt  »«nd  itfit  Aetikalk  zersetzt 
Werdfen,  worauf  sle  danfct  aas  WefeigeiÉTt  ebenfalls  fein  er- 
halten  i#erden  kanfc. 

Dië  teichtl&slicke  Base  ist  fo  der  rem  dei*  eckwertós- 
lichen,  nach  deren  Fëllung  mit  Wasset  abfiltritten,  grün- 
gèlb  -geftrbten  Flftssigkéit  enthalten;  rfè  bfldet  mit  Schwe- 
fetetate  èine  iü  Wasser  und  besondel^  in  Alkfthol  scbtf et- 
lëslfóhè  Verbiödung,  w&s  ein  gutes  Mittel  abgiebt,  dieselbe 
tob  dèr  -w&ssrigeii  Lösting  in  viel  reinerem  Zustande  abfeu- 
«dbeiden,  ak  es  dnrch  Abdampfen  geseheheii  könnte,  iro- 
bei  die  Base  theilweise  zersetzt  witrde. 

Man  fegt  alsë  Éum  Slltrate  Sehweïeïsfttire  in  kleinen 
Portömen,  am  besten  ttopfefnweise,  bis  es  eine  schwach  satire 
ïfeeaction  afcgenommen  hat;  -w^enn  zum  Nïedtsrschlagen  der 
i^hwérfösHchefc  Base  hfcht  zu  viel  Wafeser  angewandt  waar, 
so  e*stai*t  die  Flüssïgkeit  dtrfch  die  Ansscheidung  des 
•èehWefelsauren  Salzes  sogïeich  zu  eihem  dicken  Brei  von 
këflgelber  Fatfbe,  weleheh  man  zur  TVenntang  voto  der  ifnt- 
tetfkuge  auf  ein  Filter  bfckigt,  uhd  nachdem  die  Flüssigkeit 
ab&elMïen,  mekrüialfe  tütt  Alkokel  niachwasebt.  Obwolhl 
dfeses  Saïz  in  Wasöer  fechwerföslieJï  iöt,  lost  es  sick  doch 
leickt  in  vefrdünfcter  Sfcktréfeïs&uiie,  wefcskalb  eki  Ueber- 
schuss  dêf  Sfttire  beiin  Niederscklagen  wohl  zn  vèrtneiden 
ist.  Der  a*f  dein  lifter  bleibende  S&lzbrei  hSlt  Sehr  kart- 
nüekig  è&e  grofese  Menge  WtotehËtissigkeit  zurttck,  tofes 
desshalb  mekrmals  «vüfechéH  FBesspapier  statk  ausgepresst 
toè  schliefesKch  bei  gelinde*  W&iifce  getrocknet  wer&en. 

So  dargeisfteöt  küdèt  das  schwefefeanire  Salz  eitie  «u- 
fcattiinenh&ngende,  léicbte  Klasse  von  gelbikker  Fartmng, 
Weön  bekfc  Afcswalscken  der  Alfcohöl  bteM  gefechont  ittirde. 

Bei  dein  'söebeto  beschtfebenefc  Redncttonsverfabren  er- 
kielt  ich  in  der  Regel  von  100  Theiten  des  in  Arbeit  gte- 
ftüttitiienen  Nïbtofczöxybenzids  «mgefeh*  19  p.C.  der  in  Wfcs- 
aer  ^ckwerlöisKcken  Base,  un&  08  p.C.  sehwefelsaures  Salz 
der  Ifcichtlödlichfen,  eritsprechend  37  p.C.  w&sèèrfreier  Ba&e. 
Schwefel  sdöed  slch  auf  100  Theile  NitroazoxybenziA  gegèn 
68  Tkefle  ans.  Gewöhnlick  stimmt  dië  «rbaltenfc  Quantitë-t 
des  sejiwefels^iqren  IJal&es  ©icixt  gaius  mït  dtór  Wer  tó^ége- 
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foèwefa,  ymft  fcin  geringer  Airfheil  in  dèr  Mdtteriauge  bleibt, 
welchen  zu  gewinnen  aber  nicht  der  Mühe  lohnt. 

Da,  wie  «chon  oben  bemerkt,  das  Nitroazoxybenzid  in 
dsem  Zfastandè  itcr  Reduction  gebraucht  wurde,  wie  es  durch 
wiederholtes  Auskochen  der,  beim  Behandeln  des  Azoxy* 
benzids  mit  Salpetersëure  sich  büdenden  Nitrokörper  erhal- 
ten  wird,  so  lag  die  Frage  nahe,  ob  nicht  irgend  eine  Ver- 
unreinigung  des  Nitroazoxybenzids  die  Ursache  der  Bildung 
zweier  verschiedener  Basen  sei.  Urn  mir  in  dieser  Hinsicht 
Gewissheit  zu  verschaffen,  unterwarf  ich  vollkonuaen  reines, 
aus  kochender  Salpeters&ure  von  1,33  spec.  Gew.  und  daranf 
aus  Benzol  umkrystallisirtes  Nitroazoxybenzid  der  Reduction. 
Es  ergab  sich  hierbei,  dass  dieses  dieselben  Producte,  nnr 
in  verhaltnissmassig  grösserer  Reinheit,  liefere  und  es  somit 
keinem  Zweifel  unterliegt,  dass  die  beiden  Basen  Reduction»- 
abkömmlinge  des  Nitroazoxybenzids  sincL 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  liess  sich  die  Base 
am  besten  mittelst  Aetzkali  abscheiden.  Ich  verfahre  da- 
bei so,  dass  ich  das  fein  zerriebene  Salz  in  möglichst  we- 
nig  Wasser  suspendire,  das  Gemenge  zum  Sieden  erhitze 
und  aïlmahlich  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  concen- 
trirté  Kalilauge  bder  Kalistückchen  hinzufuge.  Die  dunkel- 
gëferbte,  trübe  Lösung  nimmt,  nachdem  die  letzten  Aetz- 
kalipoiÜonen  zugesetzt  worden,  einen  deutlichen  Anilinge- 
ruch  an,  und  wird  dieselbe  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen, 
so  sainmelt  sich  auf  der  Öberfl&che  eine  dunne  ölige  FIüs- 
stgfeëïtsschicht  an.  Da  sich  das  Anilin  sehr  leicht  mit  Was- 
sërdampfen  verflüchtigen  lasst,  so  destillirte  ich,  urn  etwa 
vorhandenes  Anilin  abzuscheiden,  von  der  Lösung  einen 
Theil  des  Wassers  ab,  bis  die  im  Retortenhalse  sich  con- 
densirenden  Tropfen  nicht  mehr  müchig  getrubt,  sondern 
wasserhell  erschienen,  und  die  in  der  Retorte  rückstSndige 
Müssigkeit  ihren  Anilingerucn  verloren  hatte.  In  der  Vor- 
lage  sainmelte  sich  eine  nicht  unbedeutende  Quantit&t  eines 
in  Wfesser  unteitónkenden,  ferbtosen,  aft  der  Luft  braun 
werdenden  öetes  ati,  das  alle  Eigenschaften  des  Anilins 
bétoas*. 

2ur  'Wé&Wèn  BfetftStiguög  4«r  Identiföt  dieses  Oelete  mit 
Aftffiö  rtelïtè  fe&  dm  «WÏïWefelsawe  Salz  Üesselben  dar, 'Au 
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in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem 
Anilin  übereinstimmte.  * 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  34,46  p.C.  Schwefel- 
s&ure;  das  schwefelsaure  Anilin  erfordert  34,50  p.C.  Schwe- 
fels&ure. 

Wird  die  oben  erwahnte,  n&ch  Ausföllung  des  schwe- 
felsauren  Salzes  der  leichtlöslichen  Base  erhaltene  Mutter- 
lauge  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand  mit  Kalilauge  destillirt,  so  erhalt  man  eine  noch 
grössere  Quantitat  Anilin.  Die  Gesammtmenge  des  bei  der 
Reduction  des  Nitroazoxybenzids  mit  Schwefelammonium  auf- 
tretenden  Anilins  betr&gt  ungefëhr  12  p.C.  des  Nitrokörpers. 
Mithin  muss  bei  dieser  Reduction  eine  ziemlich  complicirte 
Reaction  stattfinden,  indem  ausser  den  beiden  angefuhrten 
Basen  noch  eine  ansehnliche  Menge  Anilin  gebildet  wird. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  von  der  bei  Zer- 
setzung  des  schwefelsauren  Salzes  der  leichtlöslichen  Base 
erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit,  und  schon  wahrend  der 
Destillation,  scheidet  sich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
schwefelsauren  Kalis  ab,  welche  man  noch  von  der  heissen 
.  Lösung  abfiltrirt ;  beim  Erkalten  krystallisiren  aus  letzterer, 
nebst  etwas  schwefelsaurem  Kali,  fast  farblose  rhombische 
Tafeln  der  leichtlöslichen  Base.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
man  durch  wiederholtes  Eindampfen  noch  mehrere  Krystal- 
lisationen  der  Base  erhalten,  natürlich  immer  mit  schwefel- 
saurem Kali  gemengt.  In  m&ssig  concentrirter  Kalilauge 
ist  sie  viel  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser,  wesshalb 
es  rathsam  ist,  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Sal- 
zes einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Aetzkali  anzuwen- 
den.  Die  erste  Portion  der  auskrystallisirenden  Base  wird 
oft  fast  farblos  erhalten,  die  darauf  folgenden  Krystallisa- 
tionen  sind  aber  immer  roth  gefarbt  und  zwar  urn  so  mehr, 
je  langer  die  Lösung  gekocht  und  der  Luft  ausgesetzt  wurde. 

Die  Trennung  der  Base  vom  schwefelsauren  Kali  konnte 
weder  mittelst  Alkohol  noch  mit  Aether  bewerkstelligt  wer- 
den, in  welchen  dieselbe  wohl  löslich  ist,  sich  aber  in  die- 
sen  Lösungen  ausserst  leicht  verandert  und  nicht  rein  daraus 
erhalten  >verden  konnte,    Ich  versuchte  deeshalb  die  Tfen- 
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nung  mit  Benzol  zu  bewirken,  welches  diesem  Zweck  auch 
vollkommen  entsprach. 

Das  zwischen  Fliesspapier  gepresste  and  bei  gelinder 
Wftrme  oder  über  Schwefels&ure  getrocknete  Krystallge- 
menge  wird  in  einem  langhalsigen  Kolben,  nm  das  allzu- 
rasche  Verdampfen  des  Benzols  zu  vermeiden,  mit  einer 
nicht  zn  grossen  Ménge  des  letzteren  ansgekocht,  die  Lösung 
vom  Ungelösten  klar  abgegossen  und  durch  ein  auf  einem 
erhitzten  Trichter  befindliches  Filter  filtrirt.  Das  nach  dem 
Erkalten  AuskrystalHsirte  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
und  das  im  Kolben  rückst&n^ige  Krystallgemenge  nochmals 
mit  letzterer  ansgekocht;  diess  wird  so  lange  fortgesetzt, 
bis  das  Benzol  nichts  mehr  lost,  also  reines  schwefelsanres 
Kali  hinterbleibt.  In  Ermangelung  von  Benzol  kann  man 
auch  eben  so  gut  den  bei  etwa  130°  siedenden  Antheil  des 
Steinöls  anwenden. 

Wird  die  aus  Benzol  oder  Steinöl  krystallisirte  Base 
in  heissem  Wasser  gelost,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkal- 
ten in  Form  von  durchsichtigen,  mehr  oder  weniger  braun- 
roth  gefarbten,  dicken  rhombischen  Tafeln  aus,  die  nicht 
selten  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht  zu  concentrirten 
Lösung  Zoll&nge  erreichen  und  mit  ihren  schmalen  Seiten- 
fl&chen  treppenartig  verwachsen  sind.  Beim  Liegen  an  der 
Luft  werden  diese  Krystalle  durch  Wasserverlust  ausseror- 
dentlich  schnell  trübe  und  undurchsichtig;  nach  dreit&gigem 
Stehen  im  luftverdünnten  Raum  über  Schwefels&ure  verloren 
sie  25,46  p.C.  Krystallwasser. 

100  Theüe  Wasser  lösen  bei  21°  C.  4,27,  bei  24°  C. 
5,97  Theile  der  wagserfreien  Base,  in  siedendem  Wasser  ist 
sie  ungemein  leicht  löslich,  da  sie  sogar  in  ihrem  eigenen 
Krystallwasser  schmilzt.  In  Benzol  und  Steinöl  lost  sie  sich 
viel  schwieriger  als  in  Wasser,  und  krystalliairt  aus  der 
heiss  ges&ttigten  Lösung  in  wasserfreien  rhombischen  Blatt- 
chen,  die  aber  nie  eine  solche  Glosse  erreichen  wie  die 
wasserhaltigen  Krystalle.  In  Alkohol  ist  die  Base  ziemlich 
leicht  löslich,  schwieriger  in  Aether,  beide  Lösungen  ver&n- 
dern  sich  aber,  wie  schon  oben  bemerkt,  Susserst  schnell 
und  nehmen  eine  dunkel  rothbraune,  zuletzt  fast  schwarze 
Fftrbung  ant 
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E*  ist  sebr  echwierig,  die  Base  dureh  Krystallisireir' 
lassen  im  Zustande  vollkommener  Reinheid  nfcmlich  farblca 
zu  erhalten;  es  gelang  mir  dieses  nur  indenk  ieh  die,  beim 
Zersetzen  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Aetzkali  zuerst  er- 
haltenen,  ziemlich  reinen  Krystalle  über  Schwefeb&ure  ent- 
wfeoerte  und  sodonn,  zur  Trennung  vom  schwefelsaorai 
Kali,  in  kochendem,  waeserfreien  Benzol  loste,  woraus  sie 
tóch  beim  Erkalten  in  farblosen  Krystaltan  aossohied.  Diese 
Krystalle  balten  sicb  an  der  Luft  ziemlich  gut,  beim  wie*» 
derholten  Umkrystallisiren  aber,  besonders  aus  Wasser,  ft*- 
bea  sie  sich  mehr  und  mehr  braunroth. 

Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  fiüagt  der  Körper  schoft 
bei  etwa  70°  C.  an  zu  sublimiren,  bei  138°  scbmilzt  er  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt.  L&ngere  Zeit  bei  der  Temperatur  des  Schmelz- 
punktes  erhalten,  Bublimirt  der  grösste  Theil  der  Base  un- 
verfindert  über  und  hinterl&sst  ungefthr  12  p.C.  eines  brau- 
nen, beim  Erkalten  harzartig  erstarrenden  Rückstandes,  de? 
nicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wohl  aber  in  Salzs&ure  voll- 
st&ndig  löfclich  ist.  Je  niedriger  die  Temperatur  bei  der 
Sublimation  gehalten  wurde,  desto  weniger  erhalt  man  von 
diesem  braunen  Rückstande. 

Das  Sublimat  bildet  blendend  weisse  rhombische  Krys- 
tallbl&ttchen,  mit  Abstumpfdng  der  spitzen  Winkel  des 
Rhombus;  in  Masse  betrachte t  ist  es  der  sublimirten  Be»- 
zoës&ure  fthnlich. 

Die  leichte  Sublimirbarkeit  dieser  Base  giebt  eih  gutes 
Uittel  zur  Reindaretellung  derselben  ab.  Zu  diesem  Zweèk 
%rhitzt  man  die  aus  Benzol  ode*  Wasser  erhaltenen,  im 
ïetEteren  Falie  vom  KryBtallwasser  befreiten  Krystalle  ifc 
feinem  Bechergl&schen,  das  mit  einem  Ubrglase  bedeckt  ist, 
im  Band-  «der  Oelbade  bis  zum  Schmelzpunkte,  vermeid* 
jedoch  zu  starkes  Erbitzen.  Sobald  sich  das  Uhrglas  und 
<Aie  Wftnde  des  Bechergl&schens  mit  Krystallen  bedeckt  h*- 
ben,  l&sst  tóan  das  Ganfce  erkalten,  bis  die  ank  Boden  b#- 
êndliche,  geschmolzene  Masse  erstarrt,  entfernt  das  Sublknat 
Httd  wiederholt  diese  Procedur  «o  öft,  als  sich  noch  Kry*- 
talie  *m  Uhrglase  aawtzen.    Die  letetea  Portionen  mtUw* 


Digitized  by 


Google 


Schmidt:   Hcductionsproducte  des  NUroazoxybenstfds.         43 

aber  besonders  gesammèlt  wer&en,  ittdem  sie   gewöhnlich 
eftwas  geförbt  «ind. 

Die  Analyse  der  aus  Benzol  krystallisirten,  tiber  Schwe- 
felsaure  im  luftverdtinnten  Raam  getrockneten  Base  ergab 
folgende  Resultate. 

0,4878  Grm.  gaben  1,1992  Grm.  Kohlens&ure  und  0,3380 
Wasser,  entsprechend  67,03  p.C.  Kohlenstoff  und  7,68  p.C. 
Wasserstoff. 

0,3140  Grm.  gaben  0,7793  Kohlensaure  und  0,2176 
Wasser,  entsprechend  67,67  p.C.  Kohlenstoff  und  7,70  p.C. 
Wasserstoff. 

0,3611  Grm.  gaben  64,27  C.C.  Stickstoff  bei  0°  und 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  22,34  p.C.  Stickstoff. 

Bei  der  Analyse  der  sublimirten,  fiber  Schwefölsaure 
itn  verd&raiten  Kaum  getrockneten  Base  wtirden  folgende 
Wertke  erhalten. 

0,3495  Grm.  gaben  0,8670  Grm.  Kohlensaure  und  0,2294 
Grm,  Wasser,  enteprecheid  66*86  p.C  Kohlenstoff  und 
7,2»  p.C  Wasserstoff. 

ü#335  Grm.  gaben  0,8176  Grm.  Kohlens&ure  und  0,2*44 
Waaser,  entsprechend  66,86  p.C.  Kohlenstoff  und  7,80  p.C. 
WasserBtoff. 

0,3137  Grm.  gaben  56,51  C.C.  Stickstoff  bei  0°  und 
760  Mm.  Bffrometetstand,  entsprechend  22,64  p.C.  Stickstoff. 

Wie  «as  den  Ergebnissen  der  Analysen  ersichtlich,  sind 
die  'èttis  Bënfeol  kiystalHsirte  und  die  durch  Sublimation  ge- 
reiiri£te  B&se  dei*  Zusamtnönsetzung  nach  identisch.  Was 
die  geringe  Differenz  im  Kohlenstoffgehalt  anbelangt,  bo 
taag  sie  wohl  «ttüf  Redhnung  der  nicht  vöflst&ndigen  Rein- 
liett  der  ersteren  zti  bringeta  sein,  indem  die  zur  Ana- 
lyse verwandte  Bubstanz  einë  schwach  töthliche  F&rbung 
besass. 

Die  subliroïrten  Krystalle  sind  selbstverst&ndlich  wasser- 
fr$  tiöd  best&ndiger  als  die  aus  Wassfefr  vhoA  Benzol  erhal- 
^fcnen.  In  geringer  Quantit&t  langere  Zeit  erhitzt,  verflüch- 
tigeü  sie  sich  noch  uiiter  100°  voBst&ndig;  im  Uebrigen 
dimmen  sie  mit  deft  eigenschaften  Eter  lettteren  tóHkom- 
men  ttberein. 
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Eine  concentrirte  Aetzkalilösung  ist  selbst  beim  Kochen 
obne  Einwirkung  auf  diese  Base,  68  entwickelt  sich  dabei 
weder  Ammoniak  nocb  Anilin. 

Geröthetes  Lakmuspapier  wird  von  der  Lösung  dersel- 
ben  stark  geblaut;  dem  Fichtenholz  ertbeilt  sie  eine  inten- 
siv  rothe  Farbe. 

Schwefelsaure  und  Oxalsaure  geben,  besonders  in  der 
weingeistigen  Lösung,  einen  weissen  krystallinischen  Nie- 
derschlag  der  entsprechenden  Salzverbindungen. 

Li  Salpeters&ure  ist  die  Base  leicht  löslich;  das  salpe- 
tersaure  Salz  krystallisirt  beim  S&ttigen  der  concentrirten 
weingeistigen  Lösung  mit  verdtinnter  Salpeters&ure  in  lan- 
gen, stark  glanzenden,  nadelförmigen  Krystallen. 

Chlorwasser  erzeugt  in  der  wassrigen  Lösung  einen  gel- 
ben, flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  ge- 
trocknet  und  in  starkem,  kochenden  Weingeist  gelost,  beim 
Erkalten  in  langen,  gelben  Nadeln  anschiesst,  die  ich  aber 
bis  jetzt  noch  nicht  naher  untersucht  habe. 

Ich  stelle  vorlaufig  noch  keine  Formel  ftlr  die  leicht- 
lösliche  Base  auf,  bis  ich  die  schwerlösliche  Verbindung 
und  die  Wirkung  des  Zinks  und  der  Salzsaure  auf  die 
weingeistige  Lösung  des  Nitroazoxybenzids  genauer  studirt 
habe,  eine  Reaction,  bei  der  sich  wohl  das  leichtlösliche, 
aber  kein  schwerlösliches  Product  zu  bilden  scheint. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  der  leichtlöslichen  Base  er- 
halt  man  durch  directes  Neutralisiren  der  weingeistigen  Lö- 
sung derselben  mit  verdtinnter  Schwefelsaure,  wobei  j  edoch, 
wie  bereits  oben  bemerkt,  ein  Ueberschuss  der  Saure  zu 
vermeiden  ist.  War  die  angewandte  Base  rein,  so  erh&lt 
man  das  Salz  als  farblosen,  aus  silbergl&nzenden  Blattchen 
bestehenden  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  etwas  starkem  Weingeist  nachgewaschen  und  zwischen 
Fliesspapier  getrocknet,  eine  demBenzidin  ahnlicheMasse  bil- 
det.  In  kaltem  Weingeist  und  Aether  sowohl  als  in  heissem 
ist  dasselbe  sehr  schwerlöslich ,  Wasser,  besonders  kochen- 
des,  nimmt  viel  mehr  davon  auf.  Sattigt  man  eine  vei> 
dtinnte,  heisse  Lösung  der  Base  in  schwachem  Weingeist 
mit  Schwefelsaure,  so  erhalt  man  beim  Erkalten  schon  mit 
blossem  Auge  kenntliche  rhombisejie  BlattcJieB, 
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Diese  sowie  auch  das  in  der  Kahe  aus  w&ssrigen  Lö- 
sungen  gefiülte  Salz  enthalten  kein  Krystallwasser. 

Das  reine  schwefelsaure  Salz  verandert  sich  an  der 
Luft  nicht,  die  Lösung  desselben  aber  nimmt  allm&hlich 
eine  violettrothe  F&rbung  an. 

Zur  Analyse  wurden  reine,  bei  110°  getrocknete  Boys- 
talie  verwandt. 

0,396  Grm.  gaben  0,439  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  46,64  p.C.  Schwefelsaure. 

0,5820  Grm.  gaben  0,5732  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  45,85  p.C.  Schwefelsaure. 

0,480  Grm.  gaben  0,531  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  46,45  p.C.  Schwefelsaure. 

Das  oxalsaure  Salz  wird  erhalten,  indem  man  zu  der 
in  starkem  Weingeist  (80  p.C.  R.)  gelösten  Base  eine  eben- 
falls  weingeistige  concentrirte  Lösung  von  reiner  Oxals&ure 
so  lange  hinzuf&gt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht.  War  die  angewandte  Base  farblos,  so  erhalt  man  die 
oxalsaure  Verbindung  als  schneeweissen,  pulverigen  Nieder- 
schlag, der  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  starkem  Wein- 
geist so  lange  gewaschen  wird,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 
keit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Wurde  aber  zur  Darstellung 
des  Salzes  die  rothe  Base  genommen,  so  geht  die  rothe  Ffir- 
bung  auch  in  den  Niederschlag  über,  und  letzterer  ist  we- 
der durch  Waschen  noch  durch  Umkrystallisiren  farblos  zu 
erhalten.  In  starkem  Alkohol  und  Aether  ist  das  oxalsaure 
Salz  fast  unlöslich,  siedendes  Wasser  lost  ziemlich  viel  da- 
von  auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 
desselben  in  büschelförmig  vereinigten,  nadelförmigen  Krys- 
tallen  aus,  die  ebenfalls  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Bei  lSngerer  Berührung  mit  der  Luft  f&rbt  sich  die 
Lösung  violettroth,  die  trocknen  Krystalle  sind  aber  viel 
best&ndiger. 

Beim  Erhitzen  fengt  es  sich  etwa  bei  130°  an  zu  brau- 
uen,  gegen  200°  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
und  erleidet  bei  gesteigerter  Temperatur  eine  Zersetzung; 
es  destillirt  ein  farbloses,  im  Halse  der  Retorte  zu  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oei  tiber,  in 
der  Retorte  hinterbleibt  ëin  lockerer  kohliger  Rückstand. 
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r  Ttur  Elewe*fctjpai$tyset  wm^de  volikommen  reiaaet,  aas 
Wasser  umkryflUili^irtea  Salz  fein  aerrieben  trad  bei  110° 
getroeknet.    S*q  gab  folgeade  Resultate, 

0,4080  GrnL  gaben  0,727  Grm.  KoWensönre  \mA  0,197 
Grm.  Wasser,  entsprechend  .48,59*  p.C.  Kohlenatoff  und 
5^6  p.C.  Wa^aerstoff. 

0,5270  Grm.  gaben  0,9366  Grm.  Kohlens&ure  rad  0,28»» 
Wasser,  entsprecbend  48,46,  p£!*  Kohlenstoff  und  6,53  p.C. 
Wasserstoff. 

0,8184  Grm.  gabea  84,41  C.C.  Stickstoff  bei  0<>  und 
760  Mm.  Barometerstaad,  entsprechend  12,95  p.C,  Stickatotf. 

0,8748  Grm.  gaben  90,96  CC.  Stiekstoff  bei  0°  und 
760  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  13,05  p.C,  Stick»toff. 

Das  chlorwassmtoffsmrö  Salz  ist  in  Wasser  sebr  kicht 
lösücb,  viel  schwerer  in  Alkobol  und  Aether.  Man  erhalt 
e»,  indam  man  ein§  copcentrirte  Lösung  der  Base  in  star- 
kern  (90  p.C.  &)  Weingeiet  tropfenweise,  bis  ztur  sehwaoh 
saoren  Reaction,  mit  Salzs&ure  versetzt  Es  bildet  sicb  sok 
gleich  ein  krystalliniscber  Niederachlag,  der  auf  emem  Filter 
nut  90procentigem  Weingeist  nachgewascben  und  geteodk» 
net  wird.  Aus  der  rotben,  au*  Benzol  oder  Wasser  um* 
krystallisirten  Base  gewonnen,  hat  das  Salz  eine  gelbüch» 
graue  Farbe,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  nocb  dunkler 
wird;  au*  der  reine»,  subümirten  Base  bereitet,  ist  e*  weitó 
mit  einem  Stich  ins  Röthliche. 

Die  beiss  ges&ttigte  Lösung  desselben  in  70proceetigem 
Weingeist  sejieidet  das  Salz  beim  Brkaltejx  in  grossen  rbow» 
biscben  Tafeln  aus,  die  in  ihrer  Mitte  eine  Vertiefaag  ad» 
gen»  Die  Mutterlauge  f&rbt  sicb  an  der  Luft  sebr  hald 
veilcbenblau,  in  dickerer  Schicht  betracbtet  rotb,  rerlier* 
aber  diese  Farbung  beim  Aufkocben  wieder  volktandig. 

Ueber  SchwefeJ^ore  im,  luftverdünnten  Raum  verleren 
die  Krystalle  des  Salzes  kein  Wasser,  dessgleicben  konlrtea 
ue  obna  merklichen  Wasserverlust  bis  120°  erbittt  werden; 
bei  etwa  150°  fangen  sie  *n  zu  sublimiren  und  könne% 
wew  die  Temperatur  nicjht  jsu  hocb  gesteigert  wird,  ohm 
Rückstand  verflücbtigt  werden.  Bei  scbnellem  starken  Er- 
bitzei*  swWfeuron  aie  nur  theilweise,  hinterlaaaen.  ziemlicb 
viel  eines  kohligen  Rückatandes,  unjd  gegen  das  Ende  der 
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Sublimation  entweicht  Salzsfture.  Das  Sublimat  ist  aber 
nur  im  Anfange  rein  weiss,  beim  weiteren  Verlauf  der  Su- 
bjimation  erscheiót  ea  gewöhnlich  gelb  ode?  viofett  gdfarbt, 
so  dass  letztere  nicht  gut  als  Reinigungsmethode  des  Salzes 
wwendbar  ist. 

In  dem  aus  Weingeist  krystaUknrten  and  über  Seliw*» 
fela&tue  getrockneten  Saks  wurde  der  Chlorgehak  bestimmA; 
die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,412  Grm,  gaben  0,641  Grm.  Chlorailber,  entspreohend 
38,34  p.C.  Chlor. 

0,485  Grm.  gaben  0,761  Grm.  Chfersüber,  entsprechend 
38,94  p.C.  Chlor. 

Das  CMoroplatinat  der  Base  lfisst  aicb  nur  schwierig 
durch  dteectes  Zmeammenbringen  des  cMorwasserstoffsauren 
Safczes  mxt  Platinehlorid.  darstellen,  indem  ea  sich  hierbei 
gnseerst  schneü  zersetzt  Weit  leichter  wird  es  erhalten, 
wenn  man  eine  eoncentrirte  Lösung  der  sublimirten  Base 
in,  starkem  Weingeist  (90  p.C.  E.)  mit  einer  ebenfalla  eon* 
t*ntrirten  weingeistigen  Lösung  von  zweifach  Chlorplatin 
miseht,  die  mit  Salzaaure  stark  angesauert  ist  Es  entateht 
aogleich  ein  heUgelber,  pnlveriger  Niederschlag,  der  sehnell 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  einem  Gemisch  von  2  VoL 
Alkohol  und  1  Vol.  Aether  naohgewaschen  und  getrocknet 
werden  rnuss.  Die  Mutterlauge  farbt  sich  sehr  bakl  dnnkel* 
hraun,  der  Niederschlag  ist  aber  ziemlich  best&ndig» 

Zü  bemerken  ist  hier,  dass  die  Lösung  der  Base  und 
des,  Plalinchlorids  bei  möglkhst  niedriger  Temperatur  ge? 
miseht  werden  mussen,  widrigemfalls  man  e&MOL  schwaont 
braunen  Niederschlag  erhalt. 

Es  war  mor  dalier  auch  nieht  möglich,  diese  Verbin- 
èxaig  umzukrystallisiren,  indem  sie  beim  Lösungsvetsuch 
in  Wasser  oder  Alkohol  sich  augenbückliek  unter  Bram* 
fifarbung  zersetzte. 

Die  Plaftimbestimmang  in  der  über  Sekwefelsèkure  ge* 
trockneten  Doppelverbindung  ergab  folgsnde  Rfesnitate: 

OySBO  Grm.  gabem  0,20*  Grm.,  entsprechend  35,68  p.C. 
P&tm. 

0,3365  Grnu  gaben  0,1205  Gun,,  enteprechen4  35,80  pkCl 
Platin. 
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IV. 
Ueber  die  Krokons&ure  und  R&odizons&ure. 

Die  Kenntniss  tiber  diese  beiden  S&uren  war  bis  jetzt 
nur  sehr  mangelhaft  und  ihre  chemifcehe  Zusammensetzung 
gründete  man  auf  die  Analyse  nur  sehr  weniger  Verbin- 
dungen,  unter  denen  namentlich  die  der  Rhodizonsaure, 
welche  Heller  unter  suchte,  von  sehr  zweifelhafter  Rein- 
heit  gewesen  sind. 

Nach  den  neuen  Untersuchungen  WilTs  über  diese 
Sauren  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVm,  177.  187)  stehen 
zwar  beide  in  naher  Beziehung  zu  einander,  aber  nicht  in 
der  Weise,  wie  man  bisher  angenommen  hat.  Zwar  ent- 
halt  das  entw&sserte  krokonsaure  Kali,  wie  schon  Liebig 
dargethan,  keinen  Wasserstoff,  aber  die  getrocknete  S&ure. 
Zwar  entsteht,  wie  bekannt,  aus  der  Lösung  des  rhodizon- 
sauren  Kalis  das  krokonsaure,  aber  die  Bildung  der  Oxal- 
store  dabei  ist  kein  nothwendiger  Process.  Zufolge  der 
Untersuchungen  Br  o  di  e's  (dies.  Journ.  LXXX,  322)  giebt 
es  indessen  eine  Saure,  welche  aus  Kohlenoxydkalium  ent- 
steht und  sich  von  der  gewöhnlich  Rhodizonsaure  genannten 
in  ihrer  Zusammensetzung  unterscheidet,  so  dass  man  zwei 
verschiedene  nur  in  der  rothen  Farbe  übereinstimmende 
Kalisalze  als  Salze  einer  Saure  bezeichnet  hat.  Wenn  die 
analytischen  Daten  mehr  Anspruch  auf  Sicherheit  für  die 
sehr  ver&nderiichen  Producte  von  Brodie's  Rhodizonsaure 
machen  kdnnten,  so  müssten  die  Sauren  der  beiden  Kali- 
salze besondere  Namen  erhalten. 

Da  die  Constitution  der  Krokonsaure  genauer  und  siche- 
rer  hat  festgestellt  werden  können,  so  schicken  wir  die 
Mittheilungen  des  Verf,  tiber  dieselbe  voran.  Die  Gewin- 
nung  des  krokonsauren  Kalis  ist  bekannt  und  die  Saure 
daraus  wurde  nach  L.-  Gmelin's  Angabe  mittelst  Schwe- 
fels&ure  und  Weingeist  abgeschieden.  * 

Die  Krokonsdure  bildet  blass  schwefelgelbe,  bl&tterige 
oder  körnige  Krystalle,  welche  im  Vacuo  oder  bei  100°  zu 
eiaem  hellgelben  Pulver  zerfafleii. »  Bei  120°  begiüitf*  Zer- 
setzung  und  es  entsteht  zuerst  ein  weisser  krystalliniaehe* 
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Anflug,  dann  bei  200°  ein  gelbes  Sublimat  und  schwarzer 
"Rüekstand  tind  stets,  auch  bei  schneller  Erhhztmg,  hinter- 
bleibt  viel  Koble.    Die  bei  100°  getrocknete  Saure  besteht 

aus  CioH2Olo 

berechnct 

C    42,07  42,25 

H     1,67  1,41 

O      —  56,34 

und  die  krystalüsirte  wasserhaltige  aus  CioH2Oi0  +  6Ö. 

Das  Barytsah  bildet  einen  gelben  pxdverigen  Nieder- 
scblag,  der  bei  1006  aus  2(C,oBa2010)  +  6H  besteht,  in 
Wasser  gar  nicht,  in  verdünnter  Salzsaure  sehr  wenig  und 
in  concentrirter  heisser  èbenfalls  schwer  auflöslich  ist.  Bei 
200°  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  im  Gltihen  verglimmt 
es  und  wird  schwarz.  Man  gewinnt  es  durch  Vermischen 
einer  durch  Salzsfiure  schwach  anges&uerten  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorbaryum. 

Das  Kalksahy  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt, 
gleicht  dem  vorigen,  lost  sich  aber  ein  wenig  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigs&ure  und  leichter  in  Minerals&uren. 
Es  besteht  bei  100°  aus  C1oCa201o  +  6È  und  verliert  sei- 
nen Wassergehalt  erst  bei  160°. 

Das  Bleisalz,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  be- 
steht nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  aus  Ci0PbjOio  +  4fi, 
verliert  bei  100°  nichts,  und  erst  bei  180°  vollstandig  sein 
Wasser.  Beim  Erw&rmen  wird  das  citronengelbe  Pulver 
gelbbraun,  beim  Erkalten  wieder  gelb. 

Das  Silbersah,  èbenfalls  mittelst  doppelter  Zersetzung 
dargestellt,  ist  hellorangeroth  und  im  Vacuo  getrocknet  be- 
steht es  aus  Ci0Ag2Oto.  Bei  120°  verliert  es  nichts  an  Ge- 
wicht und  starker  erhitzt  zerlegt  es  sich  mit  Funkensprühen. 

Lcukonsdure.  BekannÜich  wird  durch  Chlor  oder  Sal- 
peters&ure  die  Lösung  der  Krokonsaure  entfarbt  und  das- 
selbe  geschieht  auch  durch  übermangansaures  Kali  in  schwe- 
felqaurer  Lösung,  Es  entsteht  dabei,  ohne  dass  Kohlen- 
s&ure  oder  Oxals&ure  bemerkbar  ware,  im  erstern  Fall  ein 
saures  Oxydationsproduct,  welches  der  Verf.  Leukonsaure 
benennt,  im  letztern  Falie  wird  alle  Krokonsaure  zu  Koh- 
lensaure  oxydirt.    Üm  Rechenschaft  über  den  Vorgang  bei 
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Bildung  der  LeukonsJtare  zu  erbftjten,  wxirde  k^kan#ftupes 
Kali  mit  $ïm?  titrirte»,  Cblorltwsung  zer^etat  (al*  Indicator 
diente  ladigsolution)  und  4$  fond  sich ,  daas  a,uf  1  Atom 
Krokonsaure  2  Atome  Saueystoff  aufgenommen  wufden,  D£e 
Analyse  mehrere*  Salze  der  neuen  S&ure  lehrte ,  dass  sie 
aus  CioHgOig  bestene;  ihre  Entótejhung  geschieht  daher  so: 

Efrofcons&urc  JjouHontiur*. 

Dieselbe  isjt  farblos  und  ihre  Sabe  sind  es  ebeafalls,  daher 
ihr  Naine  gew£hlt  ist  Wie  es  scheinj  ist  sie  nicht  krystal- 
lisirbar,  sondern  bildet  einen  sauren  Syrup.  Sie  ist  drei- 
basig  und  biidet  in  der  Regel  Salze  mjt  3  Atomen  Bask, 
afeer  es  wurde  auch  ein  Kalisalz  mit  X  Atom  K  orhalten, 
als  man  die  init  Chlor  entfarbte  Lösung  des  krokonaauren 
Kalis  nrit  kohlensaurem  Ifali  neutraJisirte.  ik  entstaad 
hierbei  unter  mannichfachem  FaJcbenwechseJL  ein  gelbjich- 
weisser  Niederschlag  von  der  ^usammensetzung  Cn>HiK018. 

Leukonsaurer  Paryt  scbflidet  sich  als  flqckiger,  gejblich- 
weisser  Niederschlag  ^us,  wenn  die  mittelst  ChJqr  entfllrbte 
Lösung  des  Iqrokpnsauren  Kalis  mit  B$rytwasser  ^chwach 
alkalisch  gemacht  wird.  TJeber  Schwefelsaure  im  Vacuo 
getrpcknet,  bej&ebt  das  Salz  aus  CioB6Ba3018. 

Leukontaures  Silberoxyd  ist  hellgelb ,  im  Vacuo  oder  bei 
100°  getrocknet  grünlicb  gelb,  und  besteht  aus  Ct0H5Ag8O18. 
Es  föllt  nieder,  wenn  die  mit  Salpetersaure  entfarbte  Lö- 
sung des  krokonsauren  Kalis  mit  reinem  koblensauren  Kali 
neutralisirt  und  mit  Sübernitrat  vermischt  wird. 

Leukonsaures  Bletoxyd  schejdet  sich  als  blasggelber  flocki- 
ger  Niederschlag  aus-  CtoHsPWOts,  wenn  die  mit  Salpeter- 
sSuire  behandelte  Lpsung  des  krokonsauren  Kalis  mit  Kali- 
carbonat,  dann  mit  Essigs&ure  und  schliesslich  mit  Blei- 
zucker  versetzt  wird. 

Die  Rhodizonsdure  wurde  aus  der  Ijei  der  Kaliumberei- 
tung  stets  auftrejtenden  l^ekannten  scbwarzen  Masge  darge- 
stellt.  Man  befreite  letztere  durch  wiederholtes  Schlamn^en 
mit  Steinöl  von  Kaliumstückchen1  presste  ab,  wuscb  init 
ftarkem  Alkohol  und  hierauf  mit  w&ssrigeni  Weingeist,  der 
zuletzt  etwas  Essigs&ure  enthielt,  so  lange,  bis  das  Wasch- 
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wasser  nicht  mehr  gefarbt  war.  Diti  Resuttat  war  ein  sal- 
benartiges,  hellgelbroéhes  Pulver,  welches  an  der  Luft  ket- 
mesroth  bis  cochenilleroth  wurde  und  naeh  Aus waschen  mit 
veidmmtem  Weingeist  und  Troeknen  im  Vacuo  unverandert 
aufbewahrt  werden  konnte* 

Dus  so  bereitete  rhodizênsaure  Kali  ist  frei  von  krokon- 
saurem  und  oxakamrem ,  enthalt  aber  weehselnde  Mengen 
aehr  fein  vertheflter  Kolde,  wovon  ed  ohne  Auflösong  nicht 
bh  befreien  i»t  Es  ist  sammetartig  anzuffthlsn,  loet  aich 
in  etwa  150  Th.  kaitem,  lek&ter  in  heissem  Wasser,  gar  nicht 
in  Weingeist.  Die  wterige  Lösung  ist  rothgelb,  reagirt 
neutral  und  bleibt  bei  Luftabschluss  unverandert  Das  im 
Vacuo  getrock&ete  Salz  besteht  aus  C10H1KtO12  +  2H  und 
verliert  sein  Wasser  erat  zwischen  150 — 180^  volkttodig. 
Das  ina  Vacuo  getrocknete  Salz  hat  demnach  dieselbe  Zu- 
sammensetzung  wie  das  krystallisirte  krokonsaure  Kali,  aber 
letzteres  verliert  seinen  ganzen  Wassergehalt  beim  Trock- 
nen,  ersteres  enthalt  noch  Wasserstoff  in  der  wasserfreien 
Saure-  —  Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurde  in  einer  be- 
sondera  Probe  der  beigemengte  Kohlegehalt  ermitteit. 

KködizonÈaurer  Baryt  ist  ein  durikelrother,  mit  verdunn- 
ter  Saksaure  behandelt  carminroiher  Niederschlag,  gewas- 
tenen wnd  getrocknet  dunkelferattn,  mit  detn  Polirstahl  ge- 
rieben  grüngelb  sohillernd.  Obwohl  die  Analysen  im  Baryt- 
gehalt  bedeutende  Differenzen  zeigen,  «o  omheint  dooh  die 
Zusammensetzung  CJtoHaBajOtj  +  2Ê  zü  sein.  Der  Wasset- 
gehalt  geht  bei  100*  fort 

Rhodizon&awes  Bleioxyd  SÜlt  m  dunkelrothen  Flockea, 
die  nach  dem  Wascben  und  Trocknen  violett-blauschwarz 
weixlen.  Trotz  der  mehrfach  abweicheaden  Zahlen  im  Blei- 
gebak  der  Analysen  muss  daa  Salz  aus  CioHPb|Ort  +  2H 
bestenend  angenommeai  werden.  £•  verlieart  sein  Wasser 
nor  adrwer  bei  120°  raad  bei  130°  tritt  schon  Zersetzung 
«in*  Ob  «ich  bei  der  Wechselzerseteung  der  neutralen 
Salze  v<m  rhedÓBonaaurem  Kali  uad  Bkiouüktir,  wobei  steis 
die  öfcerstehende  Flüssigkeit  aauer  reagirt,  «wei  Salae 
CtoHaPbaOia  und  CioHPlfeOu  bilden  und  daher  die  Diffe- 
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renz  im  Bleigehalt  ruht,  oder  ob  die  Rhodizons&ure  wie  die 
Phosphorsaure  dreibasig.  sei,  oder  ob  das  obige  Salz  mit 
.3  At.  Pb  ein  basischcs  sei,  wagt  der  Verf.  nicht' zu  ent- 
scheiden.  Die  Constitution  des  auf  analoge  Art  dargesteü- 
ten  Silbersalzes  aber  spricht  für  die  Tribasicitat. 

Rhodizonsaures  Silberoxyd  ist  ein  dunkelpurpurrother  Nie- 
derschlag,  etwas  in  Wasser  löslich.  Im  Vacuo  wird  es 
metallgrün  und  bildet  dunne  Hautchen.  Seine  Zusammen- 
setzung  schwankt  und  nur  einmal  lieferte  es  Zahlen,  welche 
mit  der  Formel  Ci0HAg3Oi2  gut  übereinstimmen. 

Nach  den  angeführten  Untersuchungen  ist  die  wahr- 
scheinlichste  Formel  fiir  die  wasserfreie  Rhodizonsaure 
Ci0H40i2,  und  sie  ist  dreibasig.  Vergleicht  man  hiermit 
die  der  Krokonsaure ,  Ci^H2Ol0,  so  unterscheidet  sich  letz- 
tere  von  ersterer  nur  durch  den  Mindergehalt  von  2  At.  H. 
Es  kann  also  die  Umbildung  der  Rhodizonsaure  in  Krokon- 
saure nur  durch  den  Austritt  von  Wasser  vor  sich  gehen, 
und  die  bisherige  Annahme  von  der  gleichzeitigen  Entste- 
hung  der  Oxalsaure  bei  diesem  Process  war  nicht  nothwen- 
dig.  Die  Versuche  lehrten  auch  in  der  That,  dass  unter 
Umstanden  gar  keine  Oxalsaure  bei  jener  Umbildung  auf- 
tritt,  wie  auch  Brodie  (a.  a.  O.)  beobachtete.  Wenn  nSm- 
lich  die  völlig  neutrale  Lösung  des  möglichst  reinen  rhodi- 
zonsauren  Kalis  verdampft  wird,  so  hinterbleibt  ein  rotii- 
brauner  Rückstand,  der  sich  neutral  in  Wasser  vollstandig 
wieder  auflöst  und  keine  Oxalsaure  enthalt.  Auch  langere 
Berührung  mit  Sauerstofif  veranlasst  keine  Absorption  des 
letzteren.  Wird  aber  die  Lösung  mit  Kali  oder  kohlensau- 
rem  Kali  versetzt,  so  tritt  Sauerstoffaufiiahme  ein  und  es 
entstéht  oxalsaures  Kali  neben  krokonsaurem  und  einer 
schwarzbraunen,  extractartigen  Materie.  Btterbei  geht  iri- 
dess  keine  einfache  Spaltung  der  Rhodizons&ure  vor  sich, 
denn  die  Quantitat  der  gebildeten  Krokonsaure  und  Oxal- 
saure steht  in  gar  keinem  VerhSltniss  zu  der  Menge  der 
zersetzten  Rhodizonsaure  und  es  erstreckt  sich  die  Zer- 
setzung  wahrscheinlich  auch  auf  das  krokonsaure  Salz.  Di- 
recte Versuche  gaben  jedoch  keinen  Aufschluss,  denn  eine 
selbst  alkalische  Lösung  von  krokonsaurem  Kali  wurde  durch 
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Sauerstoff  gar  nicht  ver&ndert,  eine  angesauerte  Lösung 
von  rhodizonsaurem  Kali  durch  Cham&leon  unter  Kohlen- 
saureentwicklung  oxydirt  und  eine  ebensolche  durch  Chlor- 
wasser  oder  Salpetersaure  in  leukonsaures  Kali  verwandelt; 
selbst  nicht  oxydirende  Sauren  entfarbten  die  Lösung  des 
rhodizonsaxiren  Kalis  und  in  dieser  bewirkten  dann  Blei- 
und  Barytsalze  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag,  und 
ein  gleiches  geschah,  als  Alkaliën  mit  der  Lösung  gekocht 
und  darauf  abgesattigt  wurden.  Die  Niederschl&ge  waren 
keine  krokonsauren  Salze,  vielmehr  wies  eine  Analyse  des 
Bleiniederschlags  nahezu  die  Zusammensetzung  des  wasser- 
freien  dreibasigen  rhodizonsauren  Bleioxyds  aus.  Erst  wenn 
die  Lösung  des  rhodizonsauren  Kalis  mit  überschüssigem 
Alkali  lange  Zeit  im  Wasserbad  verdampft  wird,  findet 
man  in  ihr  Krokonsaure,  aber  keine  Oxalsaure ;  war  jedoch 
das  rhodizonsaure  Kali  nicht  ganz  rein,  dann  zeigte  sich 
auch  Oxalsaure.  Die  Ursache  der  Bildurig  dieser  letztern 
sucht  der  Verf.  in  der  Beimischung  einer  Substanz ,  welche 
durch  Einwirkung  dej  Kalis  auf  Steinöl  entsteht  und  dem 
aus  der  schwarzen  Masse  dargestellten  rhodizonsauren  Kali 
durch  Weirigeist  nur  schwer  entzogen  werden  kann.  Be- 
handelt man  daher  rhodizonsaures  Kali  wiederholt  mit  kal- 
tem  Wasser,  so  liefert  der  erste  Atiszug  bei  Verdampfung 
mit  Kali  einen  br&unlichen  Rückstand,  der  Krokonsaure 
und  Oxals&ure  enthalt,  die  letzten  Auszüge  geben,  ebenso 
behandelt,  einen  schwefelgelben  Rückstand  von  krokonsau- 
rem  Salz,  frei  von  Oxalsaure. 

Dieselben  Beobachtungen  riicksichtlich  der  constanten 
Abwesenheit  der  Oxalsaure  bei  Zersetzung  des  rhodizon- 
sauren Kalis  hat  auch  Brodie  (a.  a.  O.)  gemacht;  aber  die 
von  ihm  Rhodizonsaure  genannte  Saure  war  aus  reinem 
Kohlenoxyd-Kalium  gewonnen  und  hatte  nach  seinen  wenn 
auch  schwankenden  Analysen  eine  andere  Zusammensetzung, 
namlich  im  Kalisalz  C2oOi6K6.  Da  er  nun  der  Krokonsaure 
dieselbe  Formel  wie  der  Verf.  Ci0Oi0  zutheilt,  so  muss  die  Ver- 
wandlung  der  erstern  in  die  letztere  unter  Aufhahme  von 
Sauerstoff  und  Wasser  vor  sich  gehen:  C2oOi6K6  +  2H  +  Oi 
^^CtpKtOto+KH. 
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Wie  diese  widerspreoheüden  Angabem  tiber  die  Zosanr- 
mensetzung  der  Rhodizonstare  zu  deuten  sind,  l&srt  sich 
vorliufig  nicht  absehen. 


V. 

Spaltung  der  Piperinsaure  durch  Kali- 
Die  durch  Zersetzung  des  Piperins  (s.  dies.  Journ. 
LXXII,  53)  entstehende  Piperinsaure  ist  nacli  A.  Strecker 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  280)  eine  Substanz, 
welche  in  naher  Beziehung  zur  Catechusaure  steht.  Diess 
lehrt  ihr  Verhalten  gegen  Kalihydrat, 

Schmilzt  man  mit  ein  wenig  Wasser  vennischtes  Kali* 
hydrat  und  tr&gt  Piperinsaure  ein,  so  lange  noch  merkliche 
Gasentwickelung  stattfindet,  lost  die  erkaltete  Masse  in 
Wasser  und  übersfcttigt  «e  schwach  mit  Schwefels&ure ,  so 
scheidet  sich  eine  schwarze  huminartige  Substanz  ab  und 
die  Lösung.  enthalt  ueben  Essig-  und  Oxalsaure  eine  neue 
Saure,  welche  der  Verf.  Prot ocatechusdure  nennt,  wegen  ihre* 
Aehnlichkeit  mit  der  Catechue&ure. 

Man  erhalt  sie,  wenn  da»  Filtrat  voa  der  huminartigen 
Substanz  eingedampft  und  der  Bückstand  wiederholt  mit 
Weingeist  ausgekocht  wird.  Leteter»  *  mmmt  das  KaliwJ* 
der  Saure  auf ,  und  aug  diesem  scheidet  man  die  Saure 
durch  Zusatz  von  Blèizucker  zu  der  wassrigen  Lösung  des- 
selben  ab.  Der  anfangs  gelblich  fallende  Niederschlag  wird 
beseitigt  und  dèr  nachher  entstehende  weisse  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  vom  Schwefèlblei  abl&u- 
fende  farblose  Filtrat  lïefert  beim  Eindampfen  garbenfbrjnig 
gruppirte  Krystalle  und  Bföttchen  der  SSure,  Diese  hat 
folgende  Eigenschaften: 

Sie  lost  sich  schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  giebt  mit  Blèi- 
zucker einen  weissen  flockigen  in  Essigsaure,  Kali  und 
Ammoniak  lëslichen  Niederschlag,    mi*  öhtorbaryum1  tmd 
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Ammoniak  éw*  üach  Zu&atz  von  Weingetat  eine  Fttlhmg, 
mit  Uberschtifi&igeta  Basen  an  der  Luft  braune  Ffcrbtwg. 
Eisenchlorid  ffurbt  sie  grti&,  aachheifige*  Ztisatz  von  Kali 
duakèlroth  uüd  apfcterer  Zusate  von  Salzsaure  violett. 
Reine  Eisenoxydulsalzlösung  veroudert  die  Farbe  micht, 
aber  enthalt  es  Spuren  EisenoxydB,  darm  entsteht  riolette 
Farbe.  Essigsfcures  Kupferoxyd  bewirkt  beim  Erw&rmen 
die  Ausfallung  eines  rothen  Pulvers,  welchea  kein  Oxydul 
ist  Silbernitrat  und  Ammoniak  geben  einen  schwarzen 
Niederschlag. 

Die  Analyse  der  Saure  und  zweier  Bleisalze  fiihrteri 
zu  der  Formel  Gi4H608  +  2H  für  die  krystallisirte  SSure. 
Das  eine  Bleisak,  welches  sich  aus  Essigsaure  in  krystaüi- 
nischen  Körnern  ausschied,  hatte  die  Zusammensetzung 
C|fHsPbÖ8  +  2H  und  verlor  sein  Wasser  erst  bei  140*  bei 
100°  dagegen  nichts;  das  andere  Hoekig  ausgefSllte  hatte 
die  Zusammensetzung  C^PbA+PbÈ  bei  100°.  Nach 
letzterem  betrachtet  der  Verf.  <Jie  Saure  als  zweibasige. 

Erhitzt  schmilzt  die  Protocatechusaure  und  zerïegt  sicH 
fast  ohne  Rückstand  in  Kohlensaure  und  Brenzcatechin: 
(^H^Oi — 2C  =  Ci2He04.  I)as  Destillat  erstarrt  zu  krys- 
tallinischen  farblosen  Blattchen,  die  in  Wasser,  Alkohól  und 
Aêthér  sidh  ïeiöht  lösen,  mit  Eisenchlorid  dütakelgfiiö,  mit 
Weiiisfture,  Ainthoniak  und  wemg  EisendÜorid  violett'  sicil 
fitrben  und  mit  Bleizuckerlösung  eüteü  weissen  Nèedet- 
schlag  geben. 

Vergleicht  man  diese  Saure  mit  der  bisher  als  Cate- 
chusaure  bezeichneten,  so  verh&lt  sie  sich  dazu  rücksicht- 
lich  ihrer  Zusammensetzung  wie  ein  homologes  Glied,  vor- 
ausgesetzt,  dass  Hagen's  Formel  C|6He08  +  2H  oder 
Delffs  Formel  de&A+Jf  'wasserfrei  als  Ci6H808  ins 
Auge  gefasst  wird.  Es  scheint  aber  noch  eine  andere 
Catecllttfiaüre  zu  gebeft,  WèliAtèt2  AafcK  2foengei*'é  Aüölyieri 
die  Formel  C^H^Öt  aroktetfmt,  fclsö  ein  aweite*  homologes 
Glied  darbietet 

Die  Formel,  welehé  Neubauer  der1  Catechus&ure  zu- 
tteih,  Oi-iHiiO^,  betraebtet  der  Verf.  tüfcht  iiri  Widerspnréh 
pfehend  mit  de*  vorigen- Atxnihtne;  viekdefcr  örösbe  man 
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dieselbe  in  CnH||O|0  umandern  und  Verdoppeln,  dann  er- 
halte  man  ein  Gemisch  der  beiden  Catechusaurén  C|6H808 
+  2H  und  CigH10O8  +  2H  in  gleichen  Aeqnivalenten,  raid 
das  sei  es,  was  Neubauer  analysirt  habe.  Damit  stimme 
die  bei  100°  getrocknete  Saure  CnHgOj  tiberein,  indem 
namlieh  die  eine  Ci8Hi0O8  anfangs  2  At.  Wasser  verliere, 
w&hrend  die  andere  C16H806  unverandert  bleibe  und  daraus 
entstehe  natürlich  C34H|8Oi4  =  2.CnH80<ï. 

Wenn  dem  so  ist,  so  besitzen  wir  also  drei  homologe 
Sauren,  die  sich  sehr  ahnlich  sind: 

Protocatechusaure  Ci  4He08 . 

Deuterocatechusaure  Ci6H8Ö8. 

Tritocatechusaure  Cj  8Hi  0O8 . 

Die  von  Hes  se  neuerlich  beschriebene  Carbohydro- 
chinónsaure  (s.  dies.  Journ.  LXXIX,  315)  hat  so  viel  Aehn- 
lichkeit  bei  gleicher  Zusammensetzung  mit  der  Protocate- 
chusaure, dass  man  beide  für  identisch  halten  müsste,  wenn 
nicht  das  Product  der  trocknen  Destillation  derselben,  ob- 
wohl  isomer,  doch  verschieden  ware. 

Die  Spaltung  der  Piperinsaure  durch  Kali  geht  nach 
folgendem  Schema  vor  sich: 

CMHio08  +  16H=C14H4i08,C4H404,C4H208,2C  und  14H. 

Die  bedeutende  Menge  der  huminartigen  Substanz  scheint 
ein  weiteres  Veranderungsproduct  der  Protocatechusaure 
durch  tiberschüssiges  Alkali  zu  sein. 


VL 

Umwandlung  der  Salicylsfrure  in  Oxysalicyl- 
s&ure  und  Oxyphenylsaure. 

So  wie  es  Lautemann  früher  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXVIQ,  124)  gelungen  war,  aus  der  Bijodsajicyl- 
sfture  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kali  Gallussaure 
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d.  h.  Bioxysalicyls&ure  zu  erhalten,  so  kt  es  ihm  gelungen, 
aus  der  Monojodsalicylsaure  auf  dieee  Weise  Oxysalicyl- 
saure  darzustellen  (Ibid.  p.  372). 

Diese  S&ure  krystallisirt  in  harten  gut  ausgebildeten 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  tind 
aus  H.C14H5O7  bestehen.  Ihre  w&ssrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  blau. 

Bei  193°  schmelzen  die  Krystalle  und  bei  wenig  hö- 
herer  Temperatur  zerfallen  sie  in  Kohlensaure  und  Oxy- 
phenylsaure  ohne  weiteres  Nebenproduct.  Die  Oxyphenyl- 
saure,  Ci2H^04,  ist  wesentlich  nichts  anderes  als  Brenz- 
catechin,  ihm  ist  jedoch  bald  mehr,  bald  weniger  von  dem 
isomeren  Hydrochinon  beigemengt. 

Anm.  d.  Redact.  Ob  die  von  Strecker  (siehe  den  vor- 
stehenden  Artikel)  aus  der  Piperinsaure  dargestellte  Proto- 
catechusaure  mit  der  Oxysalicylsaure  nur  isomer  oder 
identisch  sei,  lasst  sich  aus  den  sparlichen  Angaben  Lau- 
temann's  über  die  Reactionen  der  letzteren  noch  nicht 
ersehen.  Die  Entstehung  von  Brenzcatechin  bei  trockner 
Destillation  stimmt  ganz  fiir  Identitat,  die  Reaction .  mit 
Eisenchlorid  spricht  dagegen.  Es  verdient  dieser  Gegen- 
stand  genauere  Prüfung  Seitens  der  im  Besitz  jener  Sauren 
befindlichen  Experimentatoren. 


VIL 

Notizen. 

1)  Bestimmung  des  Zinns  in  seinen  Erzen. 

Die  gegenwftrtig  in  der  Praxis  angewandten  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Zinngehaltes  der  Zinnerze  sind  nicht 
sehr  genau  und  weniger  anwendbar  auf  arme  Erze  als  auf 
solche,  die  durch  mechanische  Aufbereitung  angereichert 
wurden.  Man  begnügt  sich  auf  den  Hutten  mit  rasch  aus- 
flibrbaren  Versuchen,  die  nur  aimfthernde  Resultate  geben, 
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weil  eine  genatte  Zinnbestimmung  bis  jetzt  selbfit  ftir  den 
Chemiker  eine  schwierige  Arbeit  war. 

Moisenet  (Compt.  rend.  t.  LI,  p.  205)  beschreibt  ein 
praktisches  Verfahren,  das  eoeh  auf  folgende  ftbrf  Operatio- 
nen  gründet: 

1)  Behandlung  mit  Königswaiser;  Reinigung  des  Erzes.' 

2)  Reduction  mit  überschüssiger  Kohle. 

3)  Lösung  des  Zinns  und  Eisens  durch  Chlorwasser- 
stoffs&ure. 

4)  Fallen  des  Zinns  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Zink 

5)  Schmelzen  des  gefiülten  Zinns  mittelst  eines  Bades 
aus  Stearinsaure. 

Die  FSllung  des  Zinns  durch  Zink  geht  ziemKch  rasch 
vor  sich  und  wird  nur  in  noch  stark  saurer  Flüssigkeit  be- 
endigt.  Das  Chlorzinn  und  die  Menge  der  freien  Saure 
sind  (ausser  den  elektrischen  Wirkungen)  von  Einflüss  auf 
die  Form  des  Niederschlags.  Man  erhS.lt,  nach  den  Um- 
st&nden  glanzende  Nadeln;  Schuppen,  theils  glatt,  theils 
mit  gezahntem  Rande,  theils  farnkrautartig  gestreift  und 
perlmuttergl&nzend;  einen  moosartigen  Niederschlag;  endlich 
einen  schlammigen  Niederschlag,  der  durch  die  eingeschlosse- 
nen  Wasserstoffblasen  ganz  das  Ansehen  eines  grauen. 
Schwammes  erh&lt.  Dieser  letztere  Zustand  charakterisirt 
immer  das  Ende  einer  Fëllung,  denn  er  entspricht  einer 
sehr  verdünnten  Zinnlösung. 

Den  aus  den  Unreinigkeiten  des  kauflichen  Zinks  ent- 
springenden  Nachtheil  vermeidet  man  dadurch,  dass  man 
das  Zink  in  Gestalt  eines  Krtopfes  anwendet,  den  man  an 
einem  Kupferdraht  in  die  Ftües*gfcit  hangt  Das  Zinn 
schlagt  sich  um  den  Zinkknopf  herum  in  Form  einer  nicht 
anhaftenden  Hülle  nieder,  aus  welcher  man  den  Zinkknopf 
der  mit  den  Unreinigkeiten  bedeckt  ist,  welche  dem  ange- 
griffenen  Theil  entsprechen,  leicht  herauenehmen  kann. 

Diese  ZinnhüUe  wird  in  einer  Porcellanschftle  mit 
einem  Achatpistill  zusammengedrückt,  und  die  so  erhalteü* 
Manie  unter  Zusatz  eines  Stückchen  Stearinkerze  in  éini- 
gen  Minuten  geechmolzen,    Das  erhaUéne  Korp  ist  reine» 
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Die  htfufigsten  Gatfgarten  in  den  Ziniriagera  sind  die 
einschliessenden  Gebirgsarten,  wie  Ghranit,  Porphyr,  Schie- 
fer; die  tticht  metalliechen  Mineralien  Quarz,  Feldspath, 
TurmaKn,  Glimmer^  Ftusspath,  Chlorit  und  die  metallischen 
Mineralieii  Pyrit,  Arsenkies,  Kupferkies,  Kupferglanz,  Eisen- 
<«yd,  Blende,  Wolfram.  Keine  dieser  Gangarten  hindert 
die  Anwendnng  des  beschriebenen  Verfahrens. 


2)  Einige  Reactionen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze. 

Die  wichtige  Rolle,  welche  Gyps  und  Dolomit  in  der 
Sediment&rformation  spielen,  veranlasste  J.  Sterry  Hunt 
(Compt.  rend.  t.  XLV1II,  p.  1003)  einige  Versuche  nrit  den 
Kalk-  und  Magnesiasalzen  zu  machen,  in  der  Hoffnung, 
ftber  die  Entstehung  der  Gesteine  Aufechluss  au  erhalten. 

Er  kam  zu  fblgenden  Resultaten: 

1}  Wird  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  allmahlich  «m  einer  Kalk-  und  Magnesiasalze  entr- 
haltenden  Flüssigkeit  gesetzt,  so  föllt  anfangs  aller  Kalk  in 
Form  von  fast  reinem  Carbonat,  dann  döppelt-kohlensaure 
Magnesia,  weteke  sich  als  wasserhaltiges  Carbonat  abscheidet. 

2)  Kohlensaurer  Kalk  erfbrdert  zu  seiner  Lösung  un- 
gefóhr  1000  Th.  mit  KohlensSure  ges&ttigtes  Wasser;  seine 
Lösliebkeifc  wird  ▼W  vergrosaert  dtwröh  die  Gegfettw*?*  von 
schwefel^tureni  Natoron  oder  (aehwefelswurer  Magnesia.  Es 
bilden  sich  die  Bicarbonate  von  Natron  oder  Magnesia  mit 
sehwefelaauran  Kalk,  weieher  gèfölh  wird,  wenn  man  Al- 
kohol  zu  dèn  Lösungen  giesst.  Wenn  man  eine  Lösüttjj 
von  zweifach-kohlènsaurem  Kalk,  der  schwefelsaure  Mkgöe- 
sia  zugefiigt  ist,  bei  einer  Temperatur  zwischen  40  und  80* 
verdampft,  so  scheidêt  sich  krystaffinischer  Gyps  aus,  wëh- 
rend  die  Magnesia j  als  Bicarbonat  gelost  bleibt  und  sich 
nur  bei  weiter  fortgeschrittener  Verdampfting  ausscheidet. 
Diese  Reactionen  finden  auch  statt  bei  Gegenwart  von 
Kochsalz. 

3)  Wenn  kohlensaures  Magnesia-Hydrat  bei  Gegenwart 
voet  kohlensaurem  Kalk  ertritztwird;  so  entsteht  ein  Doppel- 
Oar&On&t  ron  Kalk  tmd  Magnesia,    welche»  identisch  mit 
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dem  Dolomit  zu  sein  scheint.  Der  Verf.  erhielt  es  durch 
Erhitzen  auf  140  —  200°  eines  Gemenges  der  zwei  Carbo- 
nate  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron,  Chlorcalcium 
oder  Chlornatrium.  Ein  Theil  der  kohlensauren  Magnesia 
geht  immer  in  den  Zustand  des  Magnesits  über,  der  nicht 
fahig  ist,  in  Verbindung  mit  dem  kohlensauren  Kalk  zu 
treten. 

Bei  dem  Versuche  Marignac's,  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kalk  und  Chlormagnesium  auf  200°  zu  er- 
hitzen, bildet  sich  Dolomit,  gemengt  mit  Magnesit ;  bei  Mo r- 
lot's  und  Haidinger's  Versuch  dagegen,  wo  statt  Chlor- 
magnesium schwefelsaure  Magnesia  angewendet  wurde,  er- 
hielt  der  Verf.  nur  Magnesit  (der  fast  rein  war),  gemengt 
mit  kohlensaurem  und  schwefelsauren  Kalk. 

Unter  den  Gyps-Epigenien  muss  es  ohne  Zweifel  welche 
geben,  die  durch  Verdampfung  neutraler  Wasser  entstanden 
sind,  welche  wie  das  Meerwasser,  die  Elemente  von  schwe- 
felsauren Kalk  neben  löslichen  Ohlorüren  enthalten.  Die 
meisten  fiözartig  geschichteten  Gypse  finden  sich  aber  mit 
magnesiahaltigen  Kalksteinen,  und  es  erklart  sich  dieses 
aufifallende  Zusammenvorkommen  von  Gyps  und  magnesia- 
haltigen Carbonaten  aus  den  angegebenen  Reactionen. 


3)  Löslichkeit  des  kohlensauren,  schwefelsanren  nnd 
phosphorsauren  Kalks  in  Ammoniaksalzen. 

Man  nimmt  allgemein  an,  dass  der  kohlensaure  Kalk 
nur  in  mit  Kohlensaure  gesattigtem  Wasser  aufgelöst  blei- 
ben kann,  und  erkl&rt  daraus  die  Bildung  des  Kalktuffs, 
der  Tropfsteine  etc. 

Ch.  Mène  (Compt.  rend.  f.  17,  p.  180)  hat  in  Bezug  auf 
die  Löslichkeit  der  oben  genannten  Kalksalze  folgende  Be- 
obachtungen  gemacht. 

Wenn  man  eine  Chlorcalciumlösung  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali  fallt,  so  erh&lt  man  einen  weissen  volu- 
minösen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk;  setzt  man 
alsdann  eine  Lösung  von  Chlorammonium  zu,  so  lost  sich 
derselbe  augenblicklich  und  sq  leicht  **uf  ?  d&es  im  umge* 


Digitized  by 


Google 


ffoticea,  flx 

kehrten  Fall,  d.  h.  wenn  der  Kalk  in  Gegenwart  eines 
Ammoniaksalzes  (ausser  oxalsaurem  Ammoniak)  durch  diese 
Mittel  gefallt  werden  soll,  gar  kein  Niederschlpg  erscheint, 
selbst  nicht  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  wobei  nur  Am- 
moniakgeruch  zu  bemerken  ist  Unter  denselben  Umstan- 
den  lost  sich  auch  der  phosphorsaure  und  der  schwefel- 
saure  Kalk.  Die  Reaction  tritt  sowohl  mit  schwefelsaurem 
und  salpetersauren  als  mit  salzsaurem  Ammoniak  ein ;  koh- 
lensanres  und  phosphorsaures  Ammoniak  lösen  den  Nieder- 
schlag  nicht  wieder  auf.  Kohlensaures  Natron  und  Kali 
im  Ueberschuss  zu  dem  kohlensauren  Kalk  gefiigt  lösen 
ihn,  wahrend  die  Bicarbonate  dieser  Basen  ihn  nicht  lösen. 

Bringt  man  natürlichen  kohlensauren  Kalk  (Kreide  von 
Meudon,  Jurakalk  etc.)  in  destillirtem  Wasser  mit  einem 
Stiick  Salmiak  nur  wahrend  einigen  Augenblicken  zusam- 
men  und  filtrirt,  so  erhalt  man  durch  oxalsaures  Ammoniak 
einen  reichlichen  Niederschlag.  Lasst  man  einen  Knochen 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Salmiaklösung  einige 
Stunden  digeriren,  so  wird  er  eben  so  weich,  wie  in  einer 
Auflösung  von  Kohlensauregas  oder  in  einer  S&ure.  Man 
kann  durch  oxalsaures  Ammoniak  nachweisen,  dass  fast 
aller  Kalk  gelost  ist,  und  der  Versuch  möchte  sich  zu 
su  einem  interessanten  Collegienversuch  eignen. 

BKeraus  folgt,  dass  man  bei  Analysen  zur  Erkennung 
und  Bestimmung  der  Kalksalze  nur  oxalsaures  Ammoniak 
anwenden  darf,  und  dass  in  den  Mineralwfissern,  welche 
nicht  sauer  sind  und  ein  Ammoniaksalz  enthalten  (Ammo- 
niak und  dessen  Salze  sind  fast  in  allen  Mineralwassern 
aufgefanden  worden),  die  grosse  Menge  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  anderen  Kalksalzen  nur  der  Gegenwart  dieses 
Ammoniaksalzes  zuzuschreiben  ist  und  nicht  dem  Umstand, 
dass  Kohlensaure  ein  Alkalibicarbonat  bildet,  denn  diese 
Bicarbonate  lösen  den  kohlensauren  Kalk  nicht  au£  Mali 
muss  ferner  ein  Wasser,  welches  viel  Carbonate  oder  Kalk- 
salze enthalt,  auf  Ammoniaksalz^  untersuchen,  weil  letztere 
die  Löslichkeit  der  Kalksalze  erleichtern. 

In  der  Natur,  wo  fast  alle  Wasser  von  organischen 
Ueberresten  herrührende  Ammoniaksalze  enthalten,  können 
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die  Kalksteine  smh  Ifetin  Und  durch  Verdanajlfting  idketo 
Wasser»  Niederoohl&ge,  Tropfsteine  etc.  bilden.  Ëi  sdkeint 
diess  zugleich  die  Beobachtung  jeu  erklaren,  daas  die 
Mineralw&sser  im  AJlgemeinen  nicht  sauer  sindr  und  djass 
die  Luft  in  Tropfsteinhöhlen  nicht  mehr  Kohleneanate  «bé- 
hölt,  als  die  an  anderen  Orten.  EndHch  kt  es  wah*&cbekt- 
lich,  daas  die  Pflanzen  die  Kalksalne  nur  aui  einer  Lësung 
der  Kalksteine  in  den  Ammoniakaaken  de»  Düngers  etc 
aufhehmen. 


4)  Ueber  eiaige  Eigenschaften  des  Nickel§* 

Ch.  Tissier  (Compt.  rend.  t.  L,  p.  106)  hat  einige  Ver- 
suche  mit  Nickel  gemacht,  aus  denen  er  den  Schluas 
zieht,  dass  dasselbe  nicht  wie  gewöhnlich  geschieht  in 
der  Spannungsreihe  unmittelbar  neben  das  Eisen  gestellt 
werden  darf,  mit  dem  es  im  Atomgewicht,  seinen  Verbin- 
dungen  und  besonders  in  seinen  Salzen  so  viele  Aehnlicb- 
keit  hat 

Geschmolzenes  und  gut  gereimgtes  Nickel  fellte  wah- 
rend  15  Standen  aus  einer  Lösung  von  Salmiak  und  Kupfer- 
vitriol  (1  Th.  Sake  araf  10  Th.  Wasser)  kain  Kwpfer  umcL 
verlor  niehts  an  Gewicht.  Eine  Platte  aus  Alwmnium- 
bronze  nahm  unter  denselben  Ums&anden  um  0,060  Grm. 
ab  und  eine  Neuailberplatte  (Eupfer  mit  i  Nickel)  verlor 
0,072  Grm* 

Sauren  greifen,  awsser  Salpeteraaure,  das  gesehmoliene 
Nickel  in  der  Ealte  nur  sefar  schwach  an.  Von  18  Gras. 
geöchmoüsenem  Nickel  losten  rieh  w&hrend  16  Standen  in 
einer  mit  dem  doppelten  'Gewicht  Wasser  verdtinnÉen 
Schwefekaure  nur  0,032  Grm.,  in  kauflicher  rauckendar 
•fialzsaure  nor  0,15  Grm. 

Vergleicht  man  diése  ïiesultate  mit  denen,  welchö 
Eisen,  Zink,  Kupfer,  Blei  und  Zinn  unter  den  gleicïten  Üm- 
standen  geben  würden,  so  ergiebt  sich,  dass  das  .Nickel 
höher  ais  diese  steht  und  sich  dem  Silber  nahert,  das 
gleichfalls  nur  von  Salpetersaure  angegriffen  wird. 
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I)a  es  AUBserdeni  auoh  gat  gewalzt  und  zu  Draht  ge- 
sogen werden  kann  und  in  diesera  Zuetande  nach  Werth- 
heim's  Versuchen  sich  seine  Zfthigkeit  zu  der  des  Eisene 
jrie  90  :  70  verhalt,  so  empfiehlt  es  der  Verf.  zu  allgemei- 
nerer  Anweadung  in  der  Technik. 


5)  Uefcer  den  Peru-Goaao. 

Die  auffaHige  Wirkung  des  Öuanos  auf  den  Ernteer- 
trag,  welche  man  gewöhnlich  den  reichen  Stickstoflverbin- 
dungen  desselben  zuschreibt,  kann  nach  Liebig  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  11)  darin  ihren  Grand  nicht  immer 
haben.  Denn  wenn  man  zwei  Stücken  desselben  Ackers, 
das  eine  mit  Guano,  das  andere  mit  einer  den  Stickstoff- 
gehalt  desselben  gleichkommenden  Quantitat  Ammoniak- 
•alzen  düngt,  ist  der  Ertrag  beider  oft  sehr  verschieden. 
Betrachtet  man  den  anderen  wesentlichen  Dtmgbestandtheil 
des  öuanos,  die  Phosphate,  so  kann  auch  in  ihnen  die 
schnelle  Wirkung  des  Guanos  allein  nicht  gesucht  werdep, 
denn  ein  ParaJlelversuch  mit  einer  mehr  als  aquivalenten 
Menge  Knochenmehl  lehrt  die  geringe  Wirkung  des  letzte- 
ren  im  ersten  Jahre.  Der  Verf.  ist  daher  der  Ansicht, 
dass  die  rasche  Wirkung  des  Guanos  auf  seinem  Gehalt  an 
Oxalsaure  beruht,  deren  Quantitat  in  den  verschiedenen 
Guanosorten  sehr  wechselnd  ist  und  im  umgekehrten  Ver- 
haltniss  zu  der  vorhandenen  Harnsaure  zu  stehen  scheint. 
Zieht  man  Guano  mit  kaltem  oder  kochendem  Wasser  aus, 
so  liefert  das  Filtrat  viel  neutrales  oxalsaures  und  etwas 
phosphorstttores.  und  schwefelsaures  Ammoniak.  Steüt  man 
Guano  mit  Wasser  eine  Zek  lang  hui,,  «e  ist  nur  wenig 
Oxalsaure,  dagegen  viel  Phosphorsaure  in  der  Lösung. 
Diess  ist  erklarlich,  weil  das  zuerst  geloste  Ammoniak- 
oxalat  sich  mit  dem  phosphorsauren  Kalk  umsetzt;  daher 
enthalt  die  Lösung  keine  Spur  Kalk.  Da  aber  Ammoniak- 
oxalat  anf  zwei-  und  dreibasig-phosphorsauren  Kalk  fast 
ganz  ohne  Wirkung  ist-,  so  muss  ein  anderes  Salz  die  Lö- 
sung des  Kalkphosphats  bewerkstelligen,  ehe  es  durch  das 
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Oxalat  zersetzt  werden  kann,  und  dieses  ist  das  schwefel- 
saure Ammoniak.  Sobald  dieses  etwas  Kalkphosphat  gelost 
hat,  wird  der  Kalk  durch  Oxals&ure  niedergeschlagen  und 
das  schwefelsaure  Ammoniak  wieder  regenerirt,  es  kann 
also  von  Neuem  wirken.  Directe  Versuche  lehren,  daas  ein 
Gemisch  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  phosphorsaurem 
Kalk,  dem  man  ein  wenig  schwefelsaures  Ammoniak  oder 
Salmiak  zusetzt,  sehr  schnell  sich  zersetzt,  indem  der  phos- 
phorsaure  Kalk  sich  in  oxalsanren  Kalk  verwandelt. 

Inzwischen  scheint  die  Umsetzung  des  Kalkphosphats 
im  Guano  nur  anfangs  sehr  schnell  und  dann  langsam  vor 
zu  gehen,  wahrscheinlich  weil  sp&ter  das  Kalkoxalat  das 
unzersetzte  Phosphat  überkleidet. 

Wird  das  Wasser,  welohes  man  auf  den  Guano  giesst, 
etwas  durch  Schwefelsaure  angesauert,  so  ist  die  Umsetzung 
sehr  schnell  ganz  vollstandig,  und  die  Lösung  enth&lt  keine 
Oxals&ure  mehr.  Dasselbe  wirkt  Essigsaure,  ja  sogar  koh- 
lensaures  Wasser. 

Es  wird  daher  sehr  zweckmassig  sein,  wenn  die  Land- 
wirthe  den  Guano  vor  dem  Ausstreuen  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsaure  befeuchten,  bis  die  feuchte  Masse  sauer 
reagirt. 

Es  ist  ferner  einleuchtend,  dass  die  starke  Befeuchtung 
des  Guanos  seinen  Werth  beim  Aufbewahren  sehr  beein- 
trachtigt,  indem  das  gebildete  phosphorsaure  Ammoniak 
durch  Abdunsten  Verlust  an  Ammoniak  erleidet.  Daher 
der  bekannte  Stickstoflverlust. 

Es  ist  endlich  klar,  dass  der  Werth  des  Guanos  durch 
Analyse  nur  dann  richtig  gewürdigt  wird,  wenn  man  die 
vorhandene  Oxalsaure  nicht  ausser  Augen  l&sst. 
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Ueber  die  Producte,  welche  durch  Einwir- 

kung  des  Natriumamalgams  auf  Oxalather 

gebildet  werden. 

Von 
C.    L  ö  w  i  g. 

Zweite  AMuwdlug. 

(Aus  den  Abhandlungen  der  Schlesischen  Gesellschaft  fur  vaterlftn- 
dische  Cultur.   Abtheilung  fur  Naturwissenschaften  und  Medicin. 
1861.    Heft  Ö.    Vom  Verf.  mitgetheilt.)    . 

Desoxalsaure. 
In  der  ersten  Abhandlung*)  habe  ich  mitgetheilt,  dass 
die  Krystalle,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  den  Oxalather  aus  der  atherischen  Lösung 
erhalten  werden,  als  der  Aether  einer  neuen  dreibasischen 
Saure,  welche  ich  Desoxalsaure  genannt  habe,  betrachtet 
werden  können.  Ich  habe  ferner  bemerkt,  dass  sich  die 
wasserige  Lösung  der  Krystalle ,  auch  nach  sehr  langem 
Stehen,  nicht  verandert,  ja  dass  man  dieselbe  viele  Stun- 
den  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  der  Siedhitze 
des  Wassers  aussetzen  kann,  ohne  dass  dieselben  in  Wein- 
geist  und  Desoxalsaure  zerfallen,  dass  dagegen  die  Zer- 
setzung  sogleich  und  unter  Warmeentwickelung  eintritt, 
wenn  die  Krystalle  des  Desoxalathers  mit  einer  wasseri- 
gen  Kalilosung  zusammengebracht  werden. 


*)  Dies.  Journ.  LXXXIII,  129. 
Joura.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    1. 
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Saures  desoxalsaures  Kali  Wird  die  alkalische  Lösung 
der  Desoxalsaure  mit  Essigsaure  übersattigt,  so  scheidet 
sich  nach  einigem  Stehen  ein  blendend  weisses  Salz  in 
harten  Krystallkrusten  von  saurem  desoxalsauren  Kali 
aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  er- 
halten  wird.  Lasst  man  das  Salz  aus  der  sehr  verdünn- 
ten  Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  krystallisiren, 
80  erhalt  man  ziemlich  grosse  Krystalle.  Dasselbe  erlei- 
det  bei  100°  keinen  Gewichtsverlust,  vertragt  eine  ziemlich 
hohe  Temperatur,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden;  auf 
dom  Platinbïech  erhitzt,  bl&ht  es  sich  auf  und  hinterl&sst 
einen  schwammigen,  kohligen  Rüekstand.  Das  Salz 
schmeckt  schwach  sauer  und  bedarf  19,4  Theile  Wasser 
von  16°  zur  Lösung. 

0,471  Salz  gaben  0,478  schwefelsaures  Kali  =  33,28  EO. 

0,583  Salz  gaben,  bei  100°  getrocknet,  0,358  schwefel- 
saures Kali  =  32,25  EO. 

Nach  der  Formel  2EO,  HO,  CjqHsOis  besteht  das  Salz 
aus 

2  At.  KO  —    94,4  34,8         33,25  33,28 

1    -    HO  —      9,0 
CioHiOi,    «*  167,0 
270,4 

Die  Pbrmel  verlangt  demnach  fiber  1,5  p.C.  Kali  mehr, 
als  die  Analyse  gegeben.  Da  das  Salz  vollkommen  rein 
war  und  die  Analyse  mit  aller  Vorsicht  ausgeführt  wurde, 
so  kann  die  Differenz  nicht  in  einem  Beobachtungsfehler 
gesücht  werden.  Nimmt  man  aber  an,  das  Salz  bestehe 
aus  2EO,HO,  CioH40i4,  so  ist  seine  Procentzusammen- 
setzung: 

2  At.  EO  —    94,4         33,7 

1    -    HO  —      9,0 

dAOu   —  179,0 
282,4 

Das  mit  dem  sauren  Ealisalz  dargestellte  Silbersalz, 
erhalten  durch  Fallung  einer  massig  concentrirten  warmen 
Lösung  des  ersteren  mit  einem  Ueberschuss  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd,  gab,  auf  den  Silbergehalt  untersucht, 
folgende  Resultate: 
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0,486  Salz  gaben  0,305  Silber  =  62,75  Ag. 

0,588  Salz  gaben  0,369  Silber  =  62,74  Ag. 
0,3835  Salz  gaben  0,241  Silber  =  62,94  Ag. 
Die  Formel  3AgO,  C10HsOit  verlangt  62,91  Silber. 

3  At.  Ag.  —  324  62,91 

C,0HaOit    «  191 
515 

Das  mit  dem  satiren  Kalisalz  und  salpetersaurem  Blei- 
oxyd  dargestellte  Bleisalz,  bei  120°  getrocknet,  wurde  fcu- 
sammengesetzt  geftroden  aus:  65,40  PbO  +  34,60  Saure, 
oder: 

3  PbO      —  334,5  65,53         65,40 

CipHAi  -  176,0        . 
510,5 

womit  auch  die  früheren  Analysen  übereinstimmen. 

Entspricht  nun  die  Zusammensetzung  der  Saure  der 
Formel  CioH30|3,  so  mussen  Kali-  und  Bleisalz  noch  1  At. 
Wasser  enthalten ,  was  nicht  wahrscheinlich  ist.  In  dem 
Desoxalather  kann  aber  nur  eine  Saure  von  der  Zusam- 
mensetzung Ci0H3O|3  angenommen  werden.  Ist  aber  die 
Formel  der  Saure  im  Kali-  und  Bleisalz  C|0H4Oi4,  so  muss 
bei  der  Behandlung  der  Krystalle  mit  Kali  1  At.  Wasser 
aufgenommen  werden,  welches  aber  im  Silbersalz  wieder 
ausgetreten.  Ich  betrachte  daher  die  Frage  noch  als  eine 
offene.  Ihre  Entscheidung  ist  jedoch  von  Wichtigkeit,  wie 
sich  aus  den  folgenden  Versuchen  ergeben  wird,  und 
welche  das  Wesentliche  der  gegenwartigen  Mittheilung 
ausmachen.  Vorher  will  ich  erwahnen,  dass  10  ïheile 
Wasser  von  16°  1  Theil  Desoxalather  losen,  und  dass  die 
wasserige  Lösung  unter  den  bekannten  Bedingungen  auf 
Kupfersaize  ebenso  reducirend  wirkt,  wie  Frucht-  und 
Traubenzucker.  Man  erhalt  eine  blaue  Lösung,  aras  wel- 
cher  sich  schon  in  der  Kalte  Kupferoxydul  ausscheidet* 
ein  Verhalten,  welches  die  reine  Desoxalsaure  nur  nacfa 
langem'Kochen  zeigt,  wie  diess  auch  bei  der  Weutsaure 
der  Fail  ist 

TTebergang  der  Desoxalsaure  in  Traubensaure. 

Wird  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefeteaur^ 
vermischte  Lösung  des  Desoxalathers  in  einer  zugeschmol- 
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zenen  Röhre  langere  Zeit  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  ausgesetzt,  so  bleibt  dieselbe  vollkommen  wasser- 
klar,  und  öflfnet  man  die  Röhre  nach  dem  Erkalten,  so 
entweicht  unter  Explosion  und  heftigem  Brausen  reine 
Kohlensaure.  Der  Desoxalather  ist  vollkommen  verschwun- 
den  und  die  Lösung  enthalt  ausser  Weingeist  eine  von 
der  Desoxalsaure  verschiedene  Saure.  Entfernt  man  die 
Schwefelsaure  genau  durch  Barytlösung  so,  dass  weder 
Schwefelsaure  noch  Chlorbaryum  eine  Trübung  hervorbrin- 
gen,  dampft  man  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  ab  und  überlasst  sie  dann 
unter  der  Glocke  über  Schwefelsaure  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung,  so  bilden  sich  in  der  concentrirten,  etwas  dick- 
lichen  Flüssigkeit  vollkommen  durchsichtige,  saulenförmige 
Krystalle,  welche  man  durch  Auspressen  und  Umkrystal- 
lisiren  ganz  rein  erhalt  Die  Krystalle  besitzen  einen  stark 
sauren  Geschmack  und  geben  sich  schon  nach  dem  aus- 
seren  Ansehen  als  Traubensaure  zu  erkennen.  Sie  kommt 
in  allen  Eigenschaften,  in  der  Löslichkeit  in  Wasser,  in 
ihrem  Verhalten  zu  Kalk-  und  Gypswasser  mit  der  Trau- 
bensaure überein.  Die  Krystalle  werden  in  der  Warme 
trübe ;  sattigt  man  einen  Theil  der  wasserigen  Lösung  mit 
Kali  und  setzt  gleich  viel  nicht  gesattigte  Saure  hinzu,  so 
entsteht  sogleich  ein  reichlicher  blendend  weisser,  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  saurem  traubensauren  Kali. 
Auch  Professor  Duf  los  hat  die  Saure  genau  mit  der 
Traubensaure  verglichen  und  nicht  eine  abweichende  Ei- 
genschaft finden  können.  Die  Analysen  des  Silber-,  Blei- 
und  des  sauren  Kalisalzes  bestatigen  ebenfalls  die  Identitat 
mit  der  Traubensaure. 

Das  Silbersalz.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Fal- 
lung  einer  massig  concentrirten  warmen  Lösung  des  sau- 
ren Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueber- 
schussé.  Es  scheidet  sich  als  ein  schweres,  krystallini- 
sches  Pulver  aus;  es  wurde  in  massiger  Warme  getrock- 
net  und  noch  einige  Zeit  über  Schwefelsaure  bei  abgehal- 
tenem  Lichte  stehen  gelassen.  Beim  Erhitzen  verbrennt 
das    Salz    ganz    ruhig  unter  schwachem  Aufblahen  und 
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0,130  Wasser 

= 

1,18  H. 

r . 

2  At.  Ag.  —  216        59,34 

8    -    C      «    48        13,19 

4    -    H     —      4          1,10 

12    .    0  •   —    96        26,37 

59,36 

13,06 

1,23 

59,52 

13,18 

1,18 
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hinterlasst  das  Silber  als  blendend  weisse,  glanzende,  sehr 
lockere  Masse. 

0,625  Salz  gaben  0,371  Silber  =  59,36  Ag. 
0,751  Salz  gaben  0,447  Silber  =  59,52  Ag. 
0,687  Salz  gaben  0,409  Silber  =  59,53  Ag. 
0,337  Salz  gaben  0,203  Silber  =  59,63  Ag. 
1,523  Salz  gaben: 

0,740  Kohlensaure  =  13,06  C. 
0,172  Wasser  =    1,23  H. 

1,213  Salz  gaben: 

0,584  Kohlensaure  =  13,03  C. 


59,53        59,63 


364      100,00 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  als  blendend  weisses  krys- 
tallinisches  Pulver  aus,  wenn  zu  der  Lösung  des  warmen 
Kalisalzes  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd  gesetzt  wird.  Bei  100°  getrocknet,  gab  das  Salz  fol- 
gendes  Resultat: 

0,530  Salz  gaben  0,453  schwefelsaures  Bleioxyd 
=  62,98  PbO. 

Das  traubensaure  Bleioxyd  verlangt  62,92  PbO. 

2  At.  PbO  =*  224        62,92        62,98 
CgHiOjo       —  132        37,08 
'356      100,00 

Das  saure  Kalisalz.     0,457  Salz  gaben  0,113  schwefel- 
saures Kali  =  24,70  KO. 
oder: 

1  At.  KO  =    47,2        25,08       24,70 
CsHjOn     —  141,0        74,92 
188,2      100,00 

Fragt  man  nun,  wie  entsteht  die  Traubensaure  aus 
der  Desoxalsaure,  so  ist  die  Antwort  eine  sehr  einfache. 
Die  3  basische  Desoxalsaure  zerfallt  unter  Aufnahme  von 
1  At.  Wasser  in  die  2basische  Traubensaure  unter  Aus- 
scheidung  von  2  At.  Kohlensaure: 

CioHsOta  +  3HO  =  C8H4010,2HO  +  2C02. 
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Ist  aber  die  Zusammensetzung  der  Desoxalsaure 
CioH40,4  +  3HO,  so  treten  aus  2  At.  C02  und  1  At.  HO. 
Man  könnte  da#n  die  Desoxalsaure  besser  Traubencarbon- 
saure  nennen. 

Ebenso  wie  die  Scbwefelsaure  bewirkt  auch  ein  we- 
nig  verdünnte  Salzsaure  die  Ueberführung  der  Desoxal- 
saure in  Traubensaure.  Man  entfernt  die  Salzsaure  durch 
Schütteln  mit  frisch  gefalltem  Süberoxyd;  zeigt  eine  ab- 
filtrirte  Probe  SUJ)era>xyd,  so  fallt  man  dasseifre  vorsichtig 
durch  verdünnte  Salzsaure.  Aber  schon  in  der  ersten  Ab- 
bandlung  habe  ich  asgegeben,  dass  sich  die  Desoxalsaure 
leicht  zersetze;  ich  bemerkte  namiich,  dass,  wenn  die 
wasserige  Lösung  der  Saure  auf  dem  Wasserbade  bei 
100°  abgedampft  wird,  sieh,  wenn  dieselbe  Syrupconsistenz 
angenommen,  bei  der  genannten  Temperatur  eine  fort- 
wahrende  Gasentwickelung  einstejlt,  welche  die  Masse  auf- 
blaht,  weshalb  ich  auch  angegeben  habe,  dass  das  Ab- 
darnpfen  bei  gettader  Warme  und  spaier  unter  der  Glocke 
erfolgeu  müsse,  wo  dann  die  Saure  zuletzt  krystallisirt. 
Iq  der  That  zerfallt  die  Deeoxalsaure  in  der  wasserigen 
Lpeugg;  wenn  file  in  einer  zugescbmolzeuen  Röbre  langere 
Zeit  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt 
wijrd,  wch  ojme  Zusatz  einer  Saure,  in  Traubensaure  und 
Kohlensaure.  Da  aber  der  Desoxalather  unter  den  glei- 
chen  Bedingungo»  keiue  Veraudenwg  erleidet,  so  scheint 
die  Wirkung  dar  Schwefeisaure  ader  Salzsaure  in  der  er- 
sten  Linie  darin  zu  bestehen,  dass  sie  das  Zerfallen  des 
Aethers  in  Weingeist  und  Desoxalsaure  veranlassen,  sei 
es  durch  sogenannte  katalytisehe  Einwirkung  oder  durch 
•chemische  Beziehung  zu  dem  Aethyloxyd,  und  dann  die 
Zersetzung  der  Desoxalsaure  in  Kohlensaure  und  Trauben- 
saure beschleunigen ,  ebenso  wi$  der  Uebergang  der  Me- 
consaure  in  Komensaure  durcii  etwas  Salzsaure  begun- 
stigt wird- 

Soll  jedoch  <Jie  P^eao^alsawe  so  vollsjtandijg  als  pög- 
Hcb  iu  Traubensaure  übergeführt  werden,  so  sind  folgende 
Be^ipgwigfcn  zu  erf&Uen:  1)  muss  die  Lösung  des  De- 
soxalathers  sehr  verdünnt  sein,  2)  Einschliessung  der  Lö- 
sung in  einer  Rötae,   und  3)  eine  jnindestens  $  Stunden 
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lange  Einwirkung  einer  Temperatar  des  Biedenden  Was- 
sers. Man  legt  daher  am  besten  die  Röhre  in  das  Was- 
serbad und  erhalt  das  Wasser  in  fortwahrendem  Kochen. 
tet  die  Aoflösung  concentrirt,  so  findet  stets  nor  eine  theil- 
weise  Zersetzung  statt,  nnd  ich  faabe  Gründe,  zu  vermu- 
then,  dass  noch  ein  Glied  zwisohen  der  Desoxalsaure  nnd 
Traubensaure,  vielleicht  auch  eine  Verbindung  beider  ge- 
bildet wird.  Iet  die  Lösung  zu  concentrirt,  so  wirkt  die 
Kohlensaure,  wenn  sie  eine  gewisse  Tension  erreicht  hat, 
durch  ihren  Druck  der  weiteren  Zersetznng  entgegen.  Die 
Ermittelung  der  Bedingungen,  unter  welenen  die  möglichst 
vollstandige  Ueberführung  der  Desoxalsaure  in  Trauben- 
saure erfolgt,  hat  viel  Material  verlangt,  und  ioh  will  ei- 
nige  der  vielen  Versuche  mittheilen,  welche  ich  in  dieser 
Beziehung  angestellt  habe.  Vorher  will  ich  aber  noch 
eine  Reaetion  angeben,  wodurch  man  die  Desoxalsaure 
leicht  von  der  Wein-  und  Traubensaure  unterscheiden 
kaan.  Setzt  man  nimlich  zu  der  Lösung  der  Desoxal- 
saure Kalkwasser  im  Ueberschuss  und  lost  den  volumhrö- 
sen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsaure,  so  schei- 
det  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  der  desoxalsaure  Kalk 
momentan  flockig  aus,  wahrend  bekanntHeh  der  trauben- 
saure Kalk  erst  nach  einigen  Secunden  wieder  erscheint 
und  als  schweres  krystalHnisches  Pulver  gefallt  wird,  wel- 
ches  sich  zum  Theil  hart  an  die  Wandungen  des  Glases 
anlegt.  Wenn  nur  Spurea  von  Desoxalsaure  mit  der  Trau- 
bensaure gemiseht  sind,  so  kann  man  dieselben  durch  die 
genannte  Reaetion  noch  erkennen.  Ferner  scheidet  sich 
aus  einem  Gemenge  beider  Sauren  saures  traubensaures 
Kali  auch  selbst  aus  concentrirter  Lösung  nicht  sogleich 
aus,  und  ist  die  Desoxalsaure  im  Ueberschuss,  so  verhin- 
dert sie  ganz  die  Bildung  desselben;  ehe  ich  diese  Ver- 
haltiqsse  genau  kann  te,  glaubte  ich  es  mit  einer  neuen, 
mit  der  Wein-  oder  Traubensaure  igomeren  Saure  zu  thun 
zu  haben. 

10  Gramm  Desoxalather  wurden  in  50  Graawn  war- 
men Wasser  gelost  und  mit  2 — 3  Gramm  gewöhnlicher 
verdünnter  Schwefelsaure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
4>  Standen  in  kochendem  Wasser  liegen  geiaesen.    Beim 
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Oeffnen  der  erkalteten  Röhre  entwickelte  sich  unter  star- 
kern  Knall  Kohlensaure  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  ein 
Theil  der  Lösung  aus  der  Röhre  geschleudert  warde. 
Nachdem  die  Schwefelsaure  genau  entfernt  war,  wurde 
die  stark  sauer  schmeckende  Lösung  durch  Abdampfen 
concentrirt,  ein  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
nau gesattigt  und  mit  gleich  viel  nicht  gesattigter  ver- 
mischt.  Aher  selbst  nach  24  Stunden  fand  noch  keine 
Ausscheidung  von  saurem  trauben saur en  Kali  statt,  und 
durch  Kalkwasser  konnte  sogleich  unveranderte  Desoxal- 
saure  nachgewiesen  werden.  Das  mit  der  sauren  Flüssig- 
keit  dargestellte  Silbersalz  enthielt  60,8  bis  61  p.C.  Silber. 

0$86  Salz  gaben  0,235  Silber  =  60,8  Ag. 

0,505  Salz  gaben  0,309  Süber  =  61  Ag. 

10  Gramm  Desoxalather  wurden  in  100  Gramm  Was- 
ser gelost,  auf  gleiche  Weise  8  Stunden  lang  der  Siedhitze 
des  Wassers  ausgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Spitze  der  Röhre  abgefeilt,  nach  der  Entwickelung  der  Koh- 
lensaure die  Röhre  zugeschmolzen  und  abermals  wahrend 
4  Stunden  in  kochendem  Wasser  liegen  gelassen.  Die 
Röhre  wurde  hierauf  mit  Eis  und  Salz  stark  abgekühlt. 
Beim  Oeffnen  derselben  zeigte  sich  eine  mindestens  eben- 
so  starke  Entwickelung  der  Kohlensaure,  als  das  erstemal. 
Dieselbe  wurde  nun  in  heisses  Wasser  gebracht,  so  lange 
in  demselben  gelassen,  bis  die  Kohlensaure  vollstandig 
entfernt  war,  dann  die  Röhre  zum  drittenmale  zugeschmol- 
zen und  wieder  4  Stunden  lang  im  Wasserbade  gelassen. 
Beim  Oeffnen  hatte  die  Gasentwickelung  sehr  nachgelas- 
sen,  obschon  die  Kohlensaure  noch  starkes  Aufbrausen 
veranlasste.  Nach  der  Entfernung  der  Schwefelsaure  konnte 
schon  in  der  verdünnten  Lösung  durch  Kalkwasser  und 
Kali  Traubensaure  nachgewiesen  werden.  Nach  dem  Ver- 
dampfen  blieb  die  concentrirte  Lösung  dünnflüssig  und 
unter  der  Glocke  krystallisirte  die  Traubensaure  schon 
nach  einigen  Stunden  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen. 
Auch  entsprach  die  erhaltene  Menge  annahernd  dem  an- 
gewandten  Desoxalather.  Jedoch  blieb  noch  eine  kleine 
Menge  einer  syrupdicken,  stark  sauren  Mutterlauge ;  diese 
Saure  ist  aber  keine  Desoxalsaure,  sie  giebt  kein  schwer- 
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lösliches  saures  Kalisalz.  Mit  Kalkwasser  vermischt  ent- 
steht  sogleich  ein  starker  Niederschlag,  der  aber  aus  der 
Lösung  in  ein  wenig  Salzsaure,  durch  Ammoniak  selbst 
nach  langem  Stehen  nicht  mehr  erscheint.  Das  Silbersalz 
dieser  Saure  enthielt  59,8  p.C.  Silber. 

0,598  Salz  gaben  0,358  Silber  =  59,8  Ag. 

Fast  vollstandig  ist  die  Zersetzung  der  Desoxalsaure 
in  8  Stunden  beendigt,  wenn  man  nnr  5  —  6  Gramm  in 
100 — 120  Gramm  Wasser  lost.  Bringt  man  8 — 9  Röhren 
auf  einmal  ins  Wasserbad,  so  kann  man  sich  leicht  10 — 14 
Gramm  ganz  reine  Traubensaure  bereiten. 

Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefel- 
saure versetzte  Lösung  von  Desoxalather  unter  Ersetzung 
des  verdampfenden  Wassers  in  einer  Platinschale,  so  wird 
kaum  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen ;  dieselbe  tritt 
erst  sichtbar  ein,  wenn  die  Lösung  ziemlich  weit  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft  ist  und  folglich  die  Schwefelsaure 
im  concentrirten  Zustande  einwirkt.  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  befördert  sehr  merklich  die  Gasentwickelung,  sie 
geht  jedoch  nur  sehr  langsam  von  statten.  Wendet  man 
statt  Schwefelsaure  Salzsaure  an,  so  beginnt  die  Entwicke- 
lung  von  Kohlensaure  auch  nur  dann,  wenn  sich  die  Flüs- 
sigkeit  concentrirt  hat  Lasst  man  das  Ganze  unter  Um- 
rühren so  lange  auf  dem  Wasserbade ,  bis  sich  die  Salz- 
saure vollstandig  verflüchtigt  hat,  so  bleibt  eine  syrup- 
dicke,  nach  dem  Erkalten  spröde  und  leicht  zerreibliche 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Ueberlasst  man 
die  concentrirte  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so 
erhalt  man  eine  ziemlich  reichliche  Erystallisation  von 
Traubensaure;  der  grösste  Theil  bildet  jedoch  eine  syrup- 
artige  Saure,  welche  unter  der  Glocke  zu  einer  durch3ich- 
tigen  Masse  eintrocknet,  und  deren  Silbersalz  die  gleiche 
Menge  Silber  enthalt,  wie  das  traubensaure  Silberoxyd. 
Wahrend  aber  bei  den  Versuchen  in  der  Röhre  die  Flüs- 
sigkeit  vollkommen  farblos  bleibt,  tritt  bei  dem  Kochen 
und  Eindampfen  mit  der  Salz-  oder  Schwefelsaure  stets 
eine  dunkle  Farbung  ein. 

Neben  dem  krystallisirbaren  Desoxalather  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxal- 
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ather  auch  ein  syrupartiger  Aether,  dessen  Saure  die 
gleiehe  Zusammensetzuag  hat,  wie  die  des  festen  Aethers. 
Derselbe  mischt  sich  mit  rauchender  Salzsaure  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  and  wird  duren  Wasser  wieder  ausge- 
fallt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsaure  entwickelt 
schon  in  gelinder  Warme  reichlich  Kohlensaure.  Dampft 
man  die  Lösung  so  lange  anf  dem  Wasserbade  ab,  bis 
sammtliche  Salzsaure  ganzlich  verflüchtigt  ist,  so  bleibt 
ein  syrupdicker,  stark  sauer  sebmeckender  Rücketand,  wel- 
cher  uater  der  Gloeke  nach  und  nach  zu  einer  gelben, 
durchsichtigen  Maase  ewtrocknet,  ohne  jede  Spur  von  Krys- 
tallisation.  Diese  Saure,  welche  leicht  in  Wasser  löslich, 
unterscheidet  sich  von  der  Traubensaure  und  Desexalsaure 
duren  das  Verhalten  zu  Kalkw^sser.  Lost  man  den  mit 
überschüssigem  Kalkwasser  erhaltenen  weiseen  voluminö- 
sen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsaure,  so  wird 
durch  Ammoniak  keine  Fallung  mehr  bewirkt.  Von  der 
Weinsaure  unterscheidet  sich  die  Saure,  abgesehen  davon, 
dass  sie  nicht  krystallisirt,  auch  dadurch,  dass  sie  mit  Kali 
kein  schwer  lösliches  saures  Salz  biidet, 

0,497  Silbersalz  dieser  Saure  gafcen  0,296  Silber 
—  59,50  A«. 

Nach  dieser  Analyse  hat  die  Saure  die  gleiehe  Zu- 
sammensetzung,  wie  die  Trauben-  oder  Weinsaure  und 
würde  mit  denselben  isomer  sein.  Ob  daraus  geschlossen 
werden  kann,  dass  die  Saure  in  dem  flüssigen  Aether  eben- 
falls  eine  von  der  Desoxalsaure  verschiedene,  aber  mit 
derselben  isomere  sei,  lasse  ich  dahingestellt,  indem  nur 
weitere  Untersuchungen  die  Frage  entscheiden  können. 


Das  Zerfallen  der  Desoxalsaure  in  Traubensaure  und 
Kohlensaure  ist  eine  für  die  Pflanzenphysiologie,  zunachst 
in  Betreff  der  Bildung  der  sogenannten  Fruchtsauren,  aber 
auch  in  Beziehung  der  Bildung  organischer  Verbindungen, 
im  Allgeoaeinen  wichtige  Thatsache,  indem  zum  erstenmal 
aus  dem  Material,  welches  den  Pflanzen  zur  BMu»g  ttirer 
Verbindungen  dient,  eine  der  interessantesten  organischen 
Baoren  gewonnen  wurde,  und  da  die  Traubensaure  wieder 
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in  Weinsave  und  Antiweinsaure  verlegt  werden  kann,  eo 
hat  der  eingeschlagene  Weg  auch  zur  künstlichen  Darstel- 
lung  der  Weinsaure  gefübrt.  Es  ist  in  hohem  Grade 
wahrscheinlicb,  dass  wenn  der  traubensaure  oder  wein- 
saure Aetber  der  langsamen  reducirenden  Einwirkung  des 
Natriumamalgams  ausgesetzt  wird,  noch  andere  zur  Gruppe 
der  Fruchtsauren  gehorige  Sauren  erhalten  werden  kon- 
den. So  kann,  wie  scho»  Liefoig*)  bemerkt,  durch  Aus- 
treien  yon  2  At.  Sauerstoff  aus  der  Weinsaure  Aepfelsaure 
eutgtehen.  Mag  man  über  die  Conetitution  der  Trauben- 
saure verschiedener  Ansicht  $ein,  so  inuss  ich  doch  daran 
festhalten,  dass  sich  dje  Bildung  der  Desoxalsaure  am  eia- 
fachsten  erklart,  we&u  man  annimmt,  dass  die  Oxalsaure 
zunachst  zu  C,eOle  reduciri  wird  und  Ci0Oi0  +  3HO  sich 
zu  Desoxalsaure  vereinigen,  und  dass  der  Aether  an  de- 
ren Bildung  keinen  Theil  hat,  indem  er  ja  rait  der  neuen 
Saure  verbunden  bleibt;  er  dient  nur  dazu,  die  Oxalsaure 
in  einer  passenden  Form  der  Einwirkung  des  Natriums 
zuganglich  zu  machen.  Es  würde  4anp  weiter  geschlos- 
sen  werden  können,  dass  die  Verbindungen,  welche  zuerst 
durch  Eeduction  der  Kohlensaure  unter  Aufnahme  der 
Element^  des  Wassers  entstebea,  durch  Austreten  von  Koh- 
leosaure  oder  von  Sauerstoff,  oder  von  beiden  zugleich  in 
neue  Verbindungen  des  Pflanzenreichs  übergehen. 

Die  Ansicht,  dass  die  Trauhea&aure  o4$r  Weinsaure 
eine  gepaarte  Oxalsaure  darsteüt,  hat  viel  Wahjrscheimiich- 
keit  für  sich;  dafür  spricht  hesonders  das  Zerfallen  der- 
selben  in  Oxal-  und  Essigsaure  beUn  Schmelzen  mit 
Kalihydrat.  Bezeichnet  man  daher  die  Weinsaure  mit 
2HO,  CtH^Oi,  2C*Q3 ,  so  lasst  sich ,  in  Betracht,  dass  auch 
die  Desoxalsaure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Oxalsaure 
mi4  Essig&aure  liefert;  die  Desoxalsaure  bezeichnen  mit 
3HO,€iH3 04,3^0^,  iui&d  es  würde  sich  die  Eigenschaft  der 
Weinsaure,  %  At.,  und  die  der  Desoxalsaure,  3  At.  Basen 
zu  stattigen,  leicht  erklaren.  Ab$r  dann  solHe  man  erwar- 
teu,  dass  bei  der  Destillaties  des  uormalen  Weinathers 
Oxalather  gebildet  werden  müsste;  diess  i&taber  nicht  der 


*)  Amwdea  dejr  P^macie  113,  13, 
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Fall.  Ebenso  wenig  entsteht  Oxalather  bei  der  Destillation 
des  Desoxalathers.  Ich  habe  hier  eine  Angabe  in  meiner 
ersten  Abhandlung  zu  berichtigen.  Ich  habe  daselbst  an- 
gegeben,  dass  sich  der  Desoxalather  in  einer  Retorte  nicht 
ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lasse,  indem  er  in  eine 
scharfe,  kohlige  Masse  verwandelt  werde.  Diese  Angabe 
bezieht  sich  nur  auf  den  syrupdicken  Aether.  Der  Des- 
oxalather hinterlasst  bei  der  Destillation  nur  eine  Spur 
eines  kohligen  Rückstandes.  Das  Destillat  ist  dickölig, 
schmeckt  bitter  und  giebt  beim  Schütteln  mit  Ammoniak 
kein  Oxamid ;  er>  scheint  aber  auch  keine  Desoxalsaure  zu 
enthalten;  ich  werde  in  einer  spateren  Abhandlung  darauf 
zurückkommen.  Aber  auch  angenommen,  die  Weinsaure 
verdanke  ihre  2  basische  Natur  2  At.  Oxalsaure,  und  es 
enthielte  die  Desoxalsaure  3  At.  Oxalsaure,  so  könnte  die 
Bildung  der  Desoxalsaure  nur  darin  bestehen,  dass  zu  die- 
sen  3  At.  Oxalsaure  noch  die  Atomgruppe  C4H304  hinzu- 
trete.  Wenn  man  daran  festhalt,  dass  das  Aethyloxyd  an 
der  Bildung  der  Desoxalsaure  keinen  Theil  hat,  so  kann 
die  Gruppe   C4H304    nur   entstehen  durch   Reduction  von 

2  At.  Oxalsaure  zu  C40.    Trèten  hierzu  die  Elemente  von 

3  At.  Wasser,  so  erhalt  man  C4H304.  Bevor  also  die  durch 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxalather 
erhaltene  Masse  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  muss 
die  Verbindung,  welche  den  Desoxalather  bildet,  aus 
3AeO  +  C40,  3C2Os  bestehen.  Bei  dem  Uebergang  der 
Desoxalsaure  in  Traubensaure  muss  dann  1  At.  Wasser 
zersetzt  werden,  und  wahrend  aus  C4H304  die  Gruppe 
C4H404  entsteht,  wird  1  At.  Oxalsaure  durch  den  Sauer- 
stoff  des  Wassers  zu  Kohlensaure  oxydirt.  Es  ist  aber  in 
hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass  ein  Theil  Oxalsaure 
fast  ganz  reducirt  werde,  wahrend  ein  anderer  Theil  un- 
verandert  bleibt,  und  ich  glaube  daher  nicht,  dass  die 
Desoxalsaure  schon  fertig  gebildete  Oxalsaure  enthalt. 
Dass  sich  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat  Oxal- 
saure bildet,  ist  noch  kein  Beweis,  dass  dieselbe  schon  als 
solche  in  der  Desoxalsaure  vorhanden.  Wenn  aber  in  der 
That  die  Desoxalsaure  keine  Oxalsaure  enthalt,  so  ist  na- 
türlich   die   Annahme   derselben   in   der    Weinsaure    oder 
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Traubensaure  ebenfalls  nicht  statthaft.  Viel  mehr  Wahr- 
scheinlichkeit  hat  die  Annahme,  dass  durch  die  Einwir- 
kung  des  Natriumamalgams  aus  5  At.  Oxalather  durch 
Verlust  von  5  At.  Sauerstoff  ein  zusammengesetzter  Aether 
von  der  Zusammensetzung  5AeO  +  Ci0O10  gebildet  wird, 
und  dass  derselbe  durch  Aufnahme  von  5  At.  HO  in  2  At. 
Weingeist  und  1  At.  Desoxalather  zerfallt, 

5 AeO,  C10O10  +  5HO = 2(AeO,  HO) + 3AeO,  C10H3O13 , 
eine   Annahme,   welche  jede   Hypothese  ausschliesst.    In 
der  folgenden   Abhandlung  werde  ich  Versuche  anführen, 
welche  ich  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellt,  aber 
noch  nicht  beendigt  habe. 

Meine  Zeit  erlaubte  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht,  eine 
nahere  Untersuchung  der  in  Aether  unlöslichen  und  in 
Wasser  löslichen  Masse  vorzunehmen,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxalather  gebildet 
wird.  Ich  will  jedoch  erwahnen,  da  ich  auf  eine  langere 
Zeit  verhindert  bin,  die  Versuche  fortzusetzen ,  dass  sich 
in  derselben  ein  Körper  vórfindet,  der  süss  schmeckt,  durch 
Hefe  in  Kohlensaure  und  Weingeist  zerfallt,  und  Kupfer- 
salze  unter  den  bekannten  Bedingungen  feducirt,  wie 
Trauben-  und  Fruchtzucker.  Ich  glaube  mich  daher  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Oxalathers  auch  ein  gahrungsfahiger  Zucker  entsteht,  an 
dessen  Bildung  das  Aethyloxyd  ohne  Zweifel  einen  we- 
sentlichen  Antheil  hat. 


Noch  einige  Worte  über  die  Bildung  des  Ameisenathers  bei 
der  Darstellung  des  Oxalathers. 
In  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  habe 
ich  mitgetheilt,  dass  man  bei  der  Darstellung  des  Oxal- 
athers nach  der  dort  angegebenen  Methode  neben  Oxal- 
ather noch  eine  reichliche  Menge  Ameisenather  erhalt  und 
dass  sich  auch  eine  kleine  Quantitat  Kohlensaureather 
bilde ;  es  konnten  aber  immer  nur  kleine  Spuren  des  letz- 
teren  nachgewiesen  werden,  ja  sehr  oft  war  auch  diess 
nicht  möglich,  woraus  von  selbst  folgt,  dass  seine  Bildung 
nicht  im  Zusammenhange  mit  der  des  Ameisenathers  steht 
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Ich  habe  daher  des  Kohlensaureathers  nur  vörfibergehend 
Erw&hnung  gethan  und  mieh  auch  auf  keine  Erklarung 
der  Ameisen&therbildung  fcingêladsen,  indem  ich  die  Herren 
Stud.  Pinzger  und  Hornung  tetèifclasste,  die  Bediö- 
gungen  naher  zu  ermitteln,  unter  welchen  derselbe  ent- 
steht,  und  gleichzéitig  ihre  Aufmérksamkeit  auf  deti  Koh- 
lensaureather  zu  richten.  Das  Folgende  enthalt  in  der 
Kürze  die  Hauptresultate  ihrer  Untersuchung.  Zluerst  will 
ich  anführen,  dass  der  Ztrsatz  einer  neuen  Menge  Weiti- 
geist  zu  der  Mischung,  wenn  der  Siedpunkt  auf  110°  ge- 
stiegen, nicht  nöthig  ist,  indem  man  kein  Loth  Oxalather 
weniger  erhalt,  wenn  man  ohne  einen  zweiten  2usatz  vött 
Weingeist  die  Destillation  ohne  ünterbrechung  zu  Ende 
fïïhrt;  ja,  man  erhalt  eher  mehr,  weil  der  Weingeist,  der 
zuerst  überdestillirt,  eine  betr&chtliche  Menge  Oxal&ther 
gelost  enthalt.  Zu  dem  ersten  Destillate,  welches  sauer 
reagirt,  setzt  man  in  kleinen  Quantitaten  trockeües  koh- 
lensaures  Kali  so  lange,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt ; 
das  kohlensaure  Kali  zieht  auch  das  vorhandene  Wasser 
an  und  es  bilden  sich  dann  2  Schichten,  vön  denen  die 
obere  ein  Gemenge  von  Ameisenather  und  Oxalather  ist, 
und  welche,  so  wie  das  Brausen  aufhört,  sogleich  von  det 
unteren  getrennt  und  der  fractionirten  Destillation  auf  die 
in  der  ersten  Abhandïung  angegebene  Weise  unterworfen 
wird. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  2  Pfd.  entw^sserter 
Oxalsaure  mit  lf  bis  2  Pfd.  wasserfreiem  Weingeist  der 
Destillation  und  unterbricht  man  dieselbe  in  dem  Momente, 
in  dem  die  Bildutig  des  Ameisenathers  beginnt,  oder  auch 
etwas  früher,  indem  man  den  Kolben  aus  dem  Sandbade 
entfernt,  so  enthalt  die  Mischung  neben  Oxalather  eine 
reichliche  Menge  Aetheroxals&ure.  Diese  bildet  sich  ohne 
Zweifel  schon  in  einer  niedrigeren  Temperatur.  Bei  135° 
— 140°  kann  sie  aber  nicht  bestehen  und  nun  zerfallt  sie 
in  Kohlensaure  und  Ameisenather: 

AeO,HO,2C203  =  AeO,  02HO3  +  2CO,. 

So  wie  die  Bildung  dès  Ameisenathers  beginnt,  findet 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensaure  etatt,  só 
dass  man  in  kurzer  Zeit  grosse  Gasometer  damit  anfuüën 
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ksnn.  Diése  Efctwickelung  nimmt  in  dem  Verhaltnisse  *b, 
als  die  Bildung  des  Ameisenathers  schwacher  wird,  und 
bört  bei  1W>  ganz  auf ;  was  min  übergeht,  iöt  reiner  OxAl- 
atber;  jedooh  geht  mit  dem  Ameisenather  fortwahretid 
Oxalather  über.  Bersonders  im  Anfange  entweicht  auch 
etwas  Kohlenoxyd,  aher  nur  wenig  im  Vergleich  zür  Koh- 
lensaure,  iroraus  hérvorgeht,  dass  auch  eiti  Theil  Oxal- 
sauft  unabhaiigig  von  der  Bildung  des  Ameisenathers  in 
Kohlensaure  trod  Kohlenoxyd  zerfallt.  Unterwirft  man  ein 
Gemenge  von  reinem  Oxalather  mit  enftrasserter  Oxal- 
tèure  einer  Destillation,  so  erhalt  man  ebenfalls  Ameisen- 
ather, es  gelingt  aber  nicht,  den  Oxalather  ganz  in  den- 
selben  überzuführen.  Da  der  so  erhaltene  Ameisenather 
Ton  auffallender  Beinheit  ist  und  sich  derselbe  in  sehr 
betrachtlicher  Menge  bildet,  so  kann  man  diese  Methode 
benutzen  zur  Darstellung  von  reiner  Ameisena&ure,  indem 
der  Ameisenather  schon  durch  langeres  Stehen  und  Schut- 
teln  mit  Wasser  ganz  in  Ameisens&ure  und  Weingeist  zer- 
fallt Zersetzt  man  die  Oxalsaure  unter  Mitwirkung  des 
Glycerins,  und  wendet  man  dasselbe  nicht  chemisch  rein 
an,  so  hat  die  erhaltene  Saure  immer  noch  einen  unange- 
nehmen  Fettgeruch,  und  deshalb  gebe  ich  meiner  Methode 
den  Vorzug,  indëm  sie  auch  einfacher  ist 


IL 

Ueber   die  Einfiihrung  von  Wasserstoff  in 
organische  Verbindungen. 

Von 
N.    Z  i  n  i  n. 

(A.  d.  Bulkt,  de  Tacad.  d.  Se.  de  St.  Pétersbourg,  U  UI.) 

Am  16.  November  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  die 
Ehre,  der  Academie  eine  Arbeit  über  das  Benzil  vorzu- 
legen,    welche  in  dem  am  31.  December  ausgegebenen 
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Bulletin  erschienen  und  daraus  in  Nr.  12  des  Chemischen 
Centralblattes  vom  13.  Marz  abgedruckt  ist  (s.  d.  Journ. 
LXXXII,  446);  in  ihr  wird  die  directe  Einführung  von 
Wasserstoff  in  organische  Körper  bei  der  Umwandlung 
des  Benzils  in  Benzoin  durch  Hülfe  von  Chlorwasserstoflf- 
saure  und  Zink  als  reine  Reaction  beschrieben.  Weder 
die  Idee  noch  das  Factum  einer  solchen  Einführung  ist 
neu,  denn  z.  B.  die  Verwan dlung  von  Azobenzid  in  Ben- 
zidin  und  von  Acetylen  in  ölbildendes  Gas  sind  solche 
Reactionen.  Jetzt  nun  lese  ich  in  dem  eben  erhaltenen, 
am  3.  April  ausgegebenen  Aprilhefte  der  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  p.  122,  eine  „briefliche  Mittheilung" 
von  Professor  Kolbe,  in  welcher  er  anzeigt,  dass  er  seit 
Kurzem  mit  einer  neuen  Versuchsreihe  beschaftigt  sei,  welche 
die  directe  Einführung  von  Wasserstoff  in  wasserstoff  arme  or- 
ganische Verbindungen  vermittelst  Salzsaure  und  Natrium- 
amalgams  bezwecke.  In  dieser  Mittheilung  ist  noch  kein 
concreter  Fall  von  einer  directen  Einführung  von  Wasser- 
.  stoff  in  organische  Verbindungen  angeführt,  es  wird  aber 
die  Wirkung  der  Salzsaure  und  des  Natriums  auf  Benzoe- 
saure  besprochen,  und  diess  nöthigt  mich,  der  Academie 
eine  noch  unvollendete  Arbeit  über  die  Einführung  von 
Wasserstoff  in  das  aus  Benzil  durch  dieselbe  Reaction  ge- 
bildete  Benzoin,  so  wie  auch  über  die  Ein wirkung  von 
Salzsaure  und  Zink  aüf  das  Bittermandelöl  vorzulegen. 
In  meiner  letzten  Arbeit  ist  angeführt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung  von  Chlorwasserstoffsaure  und  Zink  auf  eine  al- 
koholische  Benzillösung  Benzoin  herauskrystallisirt ,  wenn 
die  Reaction  nicht  zu  weit  geführt  worden  war;  lasst  man  aber 
die  Reaction  weiter  gehen,  also  auch  auf  das  gebildete 
Benzoin  sich  erstrecken,  so  verwandelt  sich  das  letztere 
in  eine  neue  Substanz.  Sehr  leicht  gelang  mir  diese  Ope- 
ration,  wenn  ich  einer  kochendheissen  Auflösung  von 
1  Thl.  Benzoin  in  ungefahr  3 — 4  Thl.  75  procentigen  Al- 
kohols  1  Thl.  85  procentigen  mit  salzsaurem  Gase  gesat- 
tigten  Alkohols  zusetzte  und  nun  allmahlich  \  Thl.  fein 
zertheiltes  Zink  eintrug.  Wenn  die  dadurch  hervorgerufeoe 
stürmische  Reaction  vorbei  war,  setzte  ich  noch  £  Thl. 
des   mit  Chlorwasserstoff  gesattigten  Alkohols  hinzu  und 
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kochte  die  Flüssigkeit  bis  zur  Haifte  ein,  goss  sie  darauf 
von  dem  ungelöst  gebliebegen  Zink  ab  und  vermischte 
sie  mit  Wasser,  wodurch  ein  ölartiger  Körper  gefallt  worde, 
welcher  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalt  man  den  Kör- 
per in  reinem  Zustande;  die  Ausbeute  betragt  wenigstens 
eben  so  viel  als  das  angewendete  Benfcoin.  Der  neue  Kör- 
per kann  in  kleinen  Quantitaten  (ungefahr  bis  zu  8  Grm. 
auf  einmal)  überdestillirt  werden,  ohne  dass  dabei  eine  er- 
hebliche  Quantitat  zersetzt  wird,  und  man  kann  sieh  da- 
her  der  Destillation  zur  Reinigung  bedienen.  In  kochen- 
dem  starken  Alkohol  ist  der  Körper  fast  in  jedem  Ver- 
haltnisse  löslich;  in  Aether  ist  er  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
er  in  rhombischen  Tafeln;  bei  55°  CL  schmilzt  er.  In  der 
Zusammensetzung  unterscheidet  er  sich  vom  Benzoin  durch 
einen  grosseren  Wasserstoffgehalt,  durch  die  Elementar- 
Analyse  ist  es  aber  ungemein  schwierig,  die  Zahl  der  ein- 
geführten  Wasserstoffmoleküle  auszumitteln,  und  ich  musste 
daher  zur  Untersuchung  der  Umwandlungsproducte  meine 
Zuflucht  nehmen.  Bis  jetzt  habe  ich  gefunden,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  Salpeters&ure  zwei  Producte  entstehen, 
ein  weisser,  in  Wasser  löslicher,  blattrigkrystallinischer 
Körper,  und  ein  in  Wasser  unlöslicher,  aus  Alkohol  in  fei- 
nen  gelben  Nadeln  krystallisirender.  Mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Brom  behandelt  giebt  das  hydrogenisirte  Ben- 
zoin einen  krystallinischen  Körper. 

Lost  man  Bitterm andelöl  in  mit  salzsaurem  Gase  ge- 
sattigtem  Alkohol,  fügt  Zink  hinzu  und  kocht  das  Ge- 
misch,  nachdem  die  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  so 
sondert  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  ein  schwerer 
ölartiger  Körper  ab,  welcher  beim  Erkaften  fest  wird  und 
eine  harzartige  Beschaflenheit  annimmt.  In  Alkohol  ist 
er  fast  unlöslich,  in  Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich, 
und  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen  ein  Theil  desselben  in  farblosen  Krystallgruppen 
ab,  deren  einzelne  Individuen  dreikantig  zugespitzt  er- 
scheinen;  der  Rest  scheidet  sich  als  ölartige  Masse  aus, 
in  welcher  mit  der  Zeit  ebenfalls  dieselben  Krystalle  ent- 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  1.  2 
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stehen.  Diese  Reaction  ist  demnach  ganz  ahnlich  der 
voa  Hrn.  Kolbe  beschriebenen,  allein  mein  Product  ent- 
hielt  nichts  von  der  in  wassriger  Kalilauge  löslichen  Sub- 
Btanz,  welche  den  grössten  Theil  des  von  Hrn.  Kolbe 
durch  die  Einwirkung  von  Natrium  und  Salzsaure  auf  Ben- 
zoësaure  erhaltenen  Productes  ausmachte. 


m. 

Umbildung  des  Knorpels  in  Zucker. 

Die  schon  früher  von  C.  Boedeker  gemachte  Beob- 
achtung,  dass  sich  durch  Kochen  mit  Sauren  der  Knorpel 
in  eine  süssschmeckende  Substanz  von  den  Eigenschaften 
des  Zuckers,  ausgenommen  die  Gahrungsfahigkeit,  um- 
wandeln  lasst,  haben  C.  Boedeker  und  Dr.  G.  Fi- 
scher  weiter  verfolgt  und  es  ist  ihnen  jetzt  gelungen, 
einen  wirklich  gahrungsfahigen  Zucker  auf  jene  Weise  ab- 
zuscheiden  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  111). 

Die  von  Bindegewebe  gereinigten  und  durch  verdünnte 
Salzsaure  von  Salzen  befreiten  Rippenknorpel  von  6  Lei- 
chen  wurden  mit  starker  Salzsaure  gekocht,  bis  Reduction 
von  Eupferoxyd  eintrat.  Die  braune,  alkalisch  gemachte 
Lösung  digerirte  man  mit  Bleiglatte,.  das  Filtrat  wurde 
auf  dem  Wasserbad  zum  Syrup  eingedampft,  hierauf  mit 
Weingeist  vermischt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand,  und  die  klare  braune  alkoholische  Lösung  Behufs 
der  Abscheidung  des  Zuckers  mit  Bleiessig  gefallt.  Aber 
die  ganze  Zuckermenge  fiel  erst  nieder,  als  noch  Ammo- 
niak hinzugefügt  wurde.  Nach  Behandlung  des  Bleinie- 
derschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  Neutralisiren  des 
salzsaurehalügen  Filtrats  mit  Soda  erhielt  man  eine  Flüs- 
sigkeit,  welche  Kupfer-,  Silber-  und  Wismuthoxyd  aus  al- 
kalischer  Lösung  schnell  reducirte  und  mit  Hefe  bald  in 
Gahrung  trat,  so  dass  man  hierbei  die  Kohlensaure  und 
den  Alkohol  entschieden  nachweisen  konnte. 
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Dass  diese  Beobachtung  nicht  auch  früher  gemacht 
wurde,  suchen  die  Verff.  in  dem  Umstand,  dass  die  Eigen- 
schaft, Kupferoxyd  zu  reduciren,  dem  Zucfcer  bei  Behand- 
lung  mit  starken  Sauren  langer  verbleibe  als  die  Öah- 
rungsfëhigkeit. 

Darnach  gehort  der  Knorpel  zur  Classe  der  Glukoside 
oder  wie  die  Verff.  sich  lieber  ansdrücken  der  Saccharo- 
lyte.  Was  das  andere  Spaltungsproduct  8 ei,  haben  die 
Verff.  in  jener  Lösnng  nicht  untersucht,  aber  sie  stetUen 
etne  Anzahl  Versuche  an,  tim  zu  erfahren,  ob  skh  Ti«l- 
leicht  durch  Aenderung  in  der  Besohaffenheit  des  Harns 
nach  reichlichem  Enorpelgenuss  eine  Andeutung  auf  die 
Art  der  Zersetzung  des  Chondrins  im  thieriechen  Organis- 
mus  ergeben  werde.  Sie  fragten  darnaob:  ist  im  Ham 
vermehrte  Ausscheidung  von  Zueker  und  von  Haruötoff 
yorbaoden  ? 

Dr.  Fischer  setzte  sich  6  Tage  lang  auf  ganz  gleich- 
m§,ssige  Kost,  bei  welcher  Zueker,  aber  nicht  Pletóch,  ver- 
mieden  wurde;  als  Getrank  diente  nur  Wasser.  In  *en 
letzten  3  Tagen  genoss  er  ausser  der  constanten  Kost 
taglich  500  Gr.  Chondringelée  (worin  36  Grm.  trockne 
Substanz  (bei  120°)  enthalten  waren)  mit  je  6£  Grm. 
Kochsalz. 

Die  Untersuchung  des  dabei  gelassenen  Harns  be- 
werkstelligte  man  eo:  Abscheddung  des  Zueker»  n*ck 
Brücke's  Methode,  Lösung  des  Alkalisacharats  und  Fal- 
lung  derselben  mit  Fehling'scher  Kupferlösung;  das 
Kupferoxydul  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem 
Wasser  in  Eisenchlorid  gelost  und  das  hierdurch  entstan- 
dene  Eisenchlorür  mit  übermangansaurem  Kali  austitrirt 
Wie  der  Harnstoff  ermittelt  wurde,  ist  nicht  angegeben. 

Der  Harn  war  w&hrend  der  ganzen  Zeit  der  Versuche 
sauer  wie  sonst,  am  dritten  Tage  trübte  er  sich  bald  von 
einer  unbekannten  Substanz  (Fett?). 

Die  Zusammensetzung  des  Ürins  geben  die  Verff.  in 
folgender  Tabelle: 
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Mengedes 


Spec.  Gew. 

Harns  in 

Harnstoff 

Chlor 

Zucker 

H  Standen 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

1.  Tag 

1025 

1200 

36,84 

7,02 

0,265 

2.       n 

1025 

1030 

33,68 

7,91 

0,407 

3.    , 

1027 

865 

32,00 

5,23 

0 

4.     * 

1026,5 

1145 

41,11 

7,44 

0,315 

5-       n 

1027 

1125 

40,91 

8,83 

0,509 

6.     „ 

1026 

1210 

41,58 

9,50 

0,847 

Die  Verff.  schliessen  daraus,  dass  aus  Chondrin  Harn- 
stoff und  Zucker  im  Körper  gebildet  werden.  Nimmt  man 
nun  nach  den  bisherigen  Analysen  die  Zusammensetzung 
des  Chondrins  etwa  durch  die  Formel  Csse^sé^O^S 
reprasentirt  an  und  sieht  vom  Schwefel  ab,  so  kann  man 
sich  ausrechnen,  dass  die  obigen  Zahlen  unter  Zunahme 
von  72  Aeq.  H  und  8  At  Sauerstoff  zerspalten  werden 
konnen  ip:  20  Aeq.  Harnstoff;  2  Aeq.  Glykocholsaure  und 
16  Aeq.  Glykogen  (CuH10Oio).  Darnach  müssten  36  Grm. 
Chondrin  etwa  10,5  Grm.  Harnstoff  geben. 

Wie  weit  die  Wirklichkeit  der  Spaltung  mit  dieser 
hypothetischen  übereinstimmt,  mussen  weitere  Versuche 
lehren. 


IV. 

Ueber  das  saure  Kalkphosphat  der  Fabriken. 

Es  ist  bekanntlich  ein  Praparat  unter  dem  Namen 
saurer  oder  übersaurer  phosphorsaurer  Kalk  in  'dem  Han- 
del, welches  durch  Behandlung  von  Knochenkohle  (theils 
frischer,  theils  schon  in  Zuckerfabriken  gebrauchter)  mit 
Sauren  bereitet  wird.  Diese  Waare  ist  von  sehr  wech- 
selnder  Zusammensetzung,  weil  die  dazu  verwendete  Kno- 
chenkohle es  ist  und  Dr.  Reinh.  Web  er  hat  bei  vorlau- 
figen  Analysen  der  zu  verwendenden  Sorten  Schwankun- 
gen  im  Gehalt  des  Ca3P  von  50—82  p.C.  gefunden.  Es 
kommt  natürlich  darauf  an ,  zu  wissen ,  wie  viel  von  die- 
sem    Kalkphosphat    und    andern  Kalksalzen  im   Materiai 
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vorhanden  ist,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Sauren  das 
sogenannte  saure  Phosphat  darstellen  will.  Wenn  man 
nun  jeden  Ueberschuss  der  zersetzenden  Sanre,  sei  sie 
Schwefel-  oder  Salzsaure,  vermeiden  will,  und  etwas  we- 
niger  davon  anwendet,  als  der  Kalkgehalt  znr  Sattigung 
bedarf,  so  bleibt  zwar  nur  ein  wenig  dreibasiges  Phosphat 
unzersetzt,  aber  das  Praparat  enthalt  doch  keinen  sauren 
phosphorsauren  Kalk,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  son- 
dern  freie  Phosphorsaure  und  der  Kalk  ist  fast  vollstandig 
an  die  zersetzende, Saure  gebunden.  Um  diess  nachzuwei- 
sen,  hat  der  Verf.  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 
(Pogg.  Ann.  CIX,  505.) 

Es  ist  allerdings  eine  Thatsache,  dass  freie  Phosphor- 
saure auf  dreibasig  phosphorsauren  Kalk  so  einwirkt,  dass 
sich  saures  Phosphat  bildet  und  in  Lösung  geht  Diess 
geschieht  aber  nur,  wenn  entweder  das  basische  Phosphat 
auf  nassem  Wege  gefallt  und  nicht  geglüht  ist,  oder  letz- 
teres  vorausgesetzt ,  wenn  die  Phosphorsaure  concentrirt 
ist  und  damit  erhitzt  wird.  Diese  Bedingungen  sind  aber 
nicht  vorhanden  bei  der  Bereitung  des  Fabrik-Productes 
und  daher  kommt  es  auch,  .dass  sich  in  ihm  kein  saures 
Kalkphosphat  vorfindet.     Folgender  Versuch  lehrt  diess. 

Wird  Knochenasche  mit  48  p.C.  Schwefelsaure  von 
1,85  spec.  Gew.  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  lange 
Zeit  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt, 
so  findet  man  in  dem  Filtrat  nur  2,2  p.C.  Kalk  auf 
20,52  p.C.  Phosphorsaure,  und  da  der  Gyps  völlig  nieder- 
geschlagen  ist,  so  ergiebt  sich  also  nur  eine  höchst  un- 
bedeutende  Quantitat  löslichen  sauren  Kalkphosphats,  das 
meiste  ist  freie  Phosphorsaure. 

Diese  macht  nun  demnach  den  Werth  des  fraglichen 
Dünge-Praparates  wesentlich  aus.  Laugt  man  dasselbe 
mit  Wasser  aus,  so  gehen  Gyps,  Chlorcalcium  und  Phos- 
phorsaure in  Lösung  und  im  Rückstande  bleiben  phos- 
phorsaurer  Kalk,  Eisenoxyd,  Kohle,  Gyps  und  Sand. 

Wenn  man  daher  eine  Analyse  machen  will,  um  die 
im  Düngepraparat  lösliche  Phosphorsaure  zu  bestimmen, 
so    ist   es  am  zweckmassigsten ,    dasselbe  so  lange   mit 
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Wasser  eu  waschen,  bis  das  Filfcrat  mit  Ammoniak  keinen 
Niedewchlag  mehr  giebt,  dann  Chlorcalciumlösung  und 
Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzuzufugen  und  die  gesammte 
geloste  Phosphorsaure  als  CasP  niederzuschlagen  and  so 
zu  bestimmen. 

Will  man  den  Rückstand  von  der  w&sserigen  Auslau- 
gung  untersuchen,  so  behandele  man  ihn  mit  heisser  Salz- 
saure,  wodurch  phosphorsaurer  Kalk,  Gyps  und  Eisenoxyd 
in  Lösung  gehen,  Kóhle  und  Sand  zuruckbleiben.  Die 
salzsaure  Lösung  fallt  man  mit  Ammoniak,  wodurch  Ca3P 
niedergeschlagen  wird,  und  im  Filtrat  davon  kann  man 
den  Kalk  durch  Oxalsaure  fallen  und  daraus  denselben  als 
Gyps  berechnen.  Pür  genauere  Ermittelung  muss  indes- 
sen  der  phosphorsaure  Kalk  noch  zerlegt  und  die  Schwe- 
felsaure  besonders  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmung 
des  Handelswerths  genügt  in  der  Regel  die  Ermittelung 
der  durch  Wasser  ausziehbaren  Phosphorsaure. 

Das  in  Schönebeck  fabricirte  Düngepraparat  besteht 
nach  dem  Ver£  in  100  Th.  aus: 

12,40  P  I  22,18  Gyps  J      in 

12,6$  CaCl  f      m         1,90  Kalkphosphat!  Wasser 

10,70  ÖaS  /  Wasser    7,26  Kohle  i      un- 

0,40  Ca  (an  P  geb.A  löslich.     4,68  Sand  ]  löslich. 

27,85  H  ' 


V. 

Analytische  Beitrage. 

I.  Bestimmung  einiger  Metalle  in  der  Form  von 
Sulfureten. 

Dk  Sohwefelmetalle  sind  bekanntlich  wenig  dazu 
geeignat,  zu  analytischen  Grun diagen  für  Wagungen 
und  Berechnungen  des  Metalls  zu  dienen.     Indessen  ha- 
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ben  sorgföltfge  Untersuchungen  H.  Ros  e's  doch  darge- 
than  (Pogg.  CX,  120),  dass  ausser  den  schon  bisher  be- 
kannten  noch  einige  andere  Schwefelmetalle  unter  geeig- 
neten  Umstanden  sehr  gut  als  Ausscheidungsprpducte  Ton 
constanter  Zusammensetzung  und  vollkommener  Bestan* 
digkeit  gewogen  werden  können.  Die  Metalle,  deren  Sul- 
furete  diese  willkommene  Eigenschaft  besitzen,  eind  Man- 
gan,  Eisen,  Zink,  Blei  und  Kupfer,  und  die  geeigneten  Urn- 
stande,  unter  denen  die  Bestimmung  vorgenommen  wer: 
den  muss,  folgende. 

Man  sammelt  das  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Schwe- 
felwasserstoff  oder  Schwefelammon  ausgeschiedene  Metall- 
sulfuret  auf  einem  Filter,  unbekümmert  darum,  ob  es 
wahrend  des  Trocknens  schon  eine  Oxydation  ertitten  oder 
nicht,  schüttet  dasselbe  in  einen  Porzellan-  oder  Platin- 
tiegel  und  giebt  dazu  die  durch  Verbrennung  des  Filters 
erhaltene  Asche  und  ein  wenig  Schwefelpulver.  Der  Tie- 
gel  wird  hierauf  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  in  der 
Mitte  ein  Loch  hat  und  durch  dieses  ragt  ein  Entbin- 
dungsrohr  aus  Porzellan  oder  Platin  bis  wenig  über  den 
Boden  des  Tiegels  hinein.  Durch  dieses  Rohr  lasst  man 
einen  Strom  gut  getrockneten  Wasserstoffgases  eintreten 
und  erhitzt  demnachst  bis  zur  starken  Rothgluth,  indem 
man  den  Strom  Wasserstoffs  bis  zur  Erkaltung  des  Tie- 
gels stetig  unterhalt*).  Es  ist  für  haufige  Operationen 
dieser  Art  zweckmassig,  sich*  einen  besopdern  Apparat 
aufzustellen,  etwa  wie  ihn  der  Verf.  in  seiner  Original- 
mittheilung  abgebildet  hat,  auf  die  wir  hiermit  verweisen. 

Wie  sich  <}ie  verschiedenen  Metalle  beim  Erbitzen 
mit  Schwefel  in  einer  Atmosphare  von  Wasserstoff  verhal- 
ten, soll  im  Nachstehenden  auseinander  gesetzt  werden. 

Mangan.  Das  in  der  Regel  auf  dem  Filter  ganz  braun 
gewordene  Schwefelmangan  wird  nach  der  in  Rede  stehen- 
den  Operation  dunkelgrün  oder  bei  sehr  starkem  Glühen 
schwarz  und  verhalt  sich  ganz  wie  der  Manganglanz  des 
Mineralreichs.     Es  ist  vollkommen  luftbestandig,  besteht 


*)  Bisweilen  ist  es  rathsain,  das  Bestreuen  mit  Schwefelpulver 
und  Glühen  zu  wiederholen. 
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aus  MnS  und  lost  sich  in  Salzsaure  vollkommen  klar  auf. 
Jede  höhere  Oxydationsstufe  des  Mangans  kann  auf  die- 
selbe  Weise  leicht  in  Schwefelmetall  übergeführt  werden 
und  es  geschieht  diess  viel  schneller  als  die  Ueberführung 
derselben  in  das  bekannte  MnMn,  welches  jetzt  gewöhnlich 
als  Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Mangans  dient. 
Auch  liefert  jedés  Mangansalz,  dessen  Saure  nicht  zu.den 
feuerbestandigen  gehort,  dasselbe  Resultat.  Glüht  man 
eine  der  geeigneten  Manganverbindungen  mit  Schwefel, 
ohne  Wasserstoflf  einzuleiten,  so  bleibt  Schwefelmangan 
von  höherem  Schwefelgehalt  als  MnS  zurück  und  diess  ist 
je '  nach  der  Temperatur  wechselnd  zusammengesetzt  — 
Grosse  Krystalle  von  Manganit  verwandein  sich  durch 
Glühen  auf  die  erwahnte  Art  in  Manganglanz  von  der  Ge- 
stalt  des  Manganits. 

Eisen.  Das  zu  bestimmende  Schwefeleisen  muss  einer 
sehr  starken  Rothgluth  ausgesetzt  werden,  damit  es  nicht 
ein  Gemisch  verschiedener  Schwefelungsstufen  werde.  Es 
besteht  aus  reinem  FeS,  wirkt  nicht  auf  die  Magnetnadel 
und  ïöst  sich  leicht  in  Chlorwasserstoffsaure  vollstandig 
auf.  Auch  von  diesem  Metall  können,  wie  bei  dem  Man- 
gan,  verschiedene  Oxydationsstufen  und  Salze  in  die  ver- 
langte  Schwefelungsstufe  umgewandelt  werden. 

Zink.  Bei  der JJeberführung  der  Oxydationsstufen  oder 
einiger  Salze  des  Zinks  in  Schwefelmetall  ist  nicht  zu 
versaumen,  einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
pulver  anzuwenden,  denn  das  Zinkoxyd  wird  in  Wasser- 
stoflf ein  wenig  reducirt  und  verflüchtigt.  Zinkvitriol,  der 
in  ZnS  umgewandelt  werden  soll,  ist  vorher  an  der  Luft 
zu  glühen.  Sehr  leicht  geschieht  die  Verwandlung  des 
Oxyds  in  Schwefelmetall. 

Bleu  Auch  hier  muss  wie  beim  Mangansulfuret  das 
Schwefelblei  in  starker  Rothgluth  geschmolzen  und  ganz 
krystallinisch  sein,  sonst  halt  es  mehr  Schwefel  zurück, 
als  PbS  entspricht.  Einen  Verlust  hat  man  nicht  zu  fürch- 
ten.  Der  Verf  halt  diese  Methode  der  Bleibestimmung 
für  genauer  als  die  der  Oxydation  des  Schwefelbleis  mit 
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rauchender  Salpetersaure  oder  Salzsaure,  bei  welcher  so 
leicht  Verluste  eintreten  können. 

Kupfer.  Die  zu  der  Umwandlung  in  Schwefelmetall 
geeigneten  Verbindungen  des  Kupfers  sind  die  Oxyde  und 
andere  Salze  ohne  feuerbestandige  Sauren.  Es  entsteht 
stets  Cu2S  und  die  Metbode  ist  so  bequem  und  zuverlas- 
sig,  dass  bei  der  Kupferbestimmung  der  Verf.  sie  bei  wei- 
tem  der  jetzt  üblichen  vorzieht. 

Unter  den  übrigen  Metallen  hat  der  Verf.  nocb  einige 
in  das  Bereich  der  Untersucbung  gezogen,  aber  sie  nicht 
geeignet  befunden,  um  auf  abnliche  Weise  in  Sulfurete 
von  constanter  Zusammensetzung  übergeführt  zu  werden. 

Das  Kobalt  liefert  Gemenge  von  Schwefelungsstufen, 
die  je  nach  der  Temperatur  zwiscben  CoS2,  Co2S3,  CoS  und 
Co2S  liegen.  Bei  dunkler  Rothgluth  entsteht  wesentlich 
CoS,  welches  ein  schwarzes  Pulver  ist,  bei  starker  Roth- 
gluth wird  es  gelb  wie  Schwefelkies  und  bei  Weissgluth 
schmilzt  es  zu  einer  gelben  magnetischen  Kugel. 

Das  Nickel  geht  gewöhnlich  in  ein  geschmolzenes 
magnetisches  Sulfuret  Ni2S  von  blassgelber  Farbe  und  me- 
tallischem  Glanz  über  (s.  Arfvedson  Pogg.  Ann.  I,  65); 
aber  sehr  oft  entstehen  Gemische  von  Schwefelmetallen 
und  im  Allgemeinen  ist  es  nicht  möglich,  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  ein  Product  von  constanter  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten. 

Das  Sulfuret  des  Cadmiums  ist  selbst  bei  geringer 
Hitze  zu  flüchtig. 

Das  Schwefelwismuth  halt  hartnackig  Wasser  zurück 
und  lasst,  da  es  aus  stark  sauren  Lösungen  gefallt  wer- 
den muss,  Zweifel  über  seine  der  stöchiometrischen  For- 
mel  entsprechende  Zusammensetzung.  Desshalb  schlagt 
der  Verf.  vor,  im  Schwefelmetall  den  Metallgehalt  durch 
Schmelzen  mit  Cyankalium  zu  ermitteln.  Es  ist  dazu  lan- 
geres  Schmelzen  erforderlich,  bis  alles  Wismuth  in  eine 
Kugel  geflossen  ist  und  bei  nachherigem  Auswaschen  mit 
Wasser  kein  schwarzes  Pulver  (Gemeng  von  Wismuth  und 
Schwefelwismuth)  neben  den  Metallkörnern  sich  bemerk- 
bar  macht.  Das  mit  Wasser  ausgelaugte  Metall  wird  nach- 
her  rait  scbwachem  und  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  aus- 
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gewaschen.  Ein  Uebelstand  bei  dieser  Operation  mit  Cyan- 
kalium  ist  das  Spritzen  und  der  leichtë  Angriff  des  Por- 
zellantiegels. 

Silber  erfordert  zuweilen  seine  Abscheidung  durch 
Schwefelwasserstoff,  dann  ist  es  sehr  r&thlich,  das  Schwe- 
felsilber  durch  Wasserstoflfgas  in  Silber  zu  verwandeln. 
Es  geht  diess  bekanntlich  leicht  und  genau. 

Quecksilber  kann  zwar  als  Schwefelmetall  gewogen 
werden,  aber  wenn  man  nicht  von  seiner  Reinheit  über- 
zeugt  ist,  so  bringt  man  es  besser  in  Lösung.  Dieses  ge- 
schieht  leicht  durch  Behandlung  desselben  in  verdünnter 
erhitzter  Kalilauge  mit  Chlorgas.  Will  man  Quecksilber 
durch  Schwefelammon  vollstandig  fSUen,  so  dürfen  in  der 
Lösung  weder  freie  fixe  Alkaliën  noch  deren  kohlensaure 
Salze  anwesend  sein. 

Uranoxydul  wird  durch  Glühen  mit  Schwefel  in  Was- 
serstoff  gar  nicht  verandert. 

II.    Trennungsmethoden  quantitativer  Art. 

Nach  Mittheilungen  von  H.  Rosé  (Pogg.  Ann.  CX, 
292)  lassen  sich  $n  einigen  der  bekanntesten  und  haufig 
anzuwendenden  Scheidungsmethoden  Aenderungen  anbrin- 
gen ,  die  fïïr  die  Genauigkeit  bei  schneller  Ausfuhrbarkeit 
der  Analysen  von  erheblichem  Werthe  sind. 

In  der  Regel  werden  die  schwachen  Basen  mit  3  At. 
Sauerstoff  von  mehren  der  einatomigen  Basen  durch  Am- 
moniak getrennt,  so  z.  B.  Thonerde  und  Eisenoxyd  von 
Kalkerde,  Magnesia  und  Manganoxydul;  aber  es  ist  diese 
Trennung  nur  unter  sorgfaltigem  Abschluss  der  Luft  und 
meist  auch  nicht  durch  eine  einzige  Operation  gut  zu  be- 
werkstelligen. Man  kann  diess  aber  doch  erreichen,  ohne 
die  Luft  abzuschliessen  und  auf  ein  einziges  Mal,  wenn 
man  die  ammoniakalische  Lösung,  in  welcher  die  Basen  aus- 
geschieden  sind,  so  lange  kocht,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
dem  Alkali  riecht.  Es  sind  hierbei  einige  Vorsichtsmass- 
regeln  zu  befolgen,  die  wir  nachstehend  mittheilen. 

Die  völlige  Trennbarkeit  beruht  darauf,  dass  die  koh- 
lensauren  Saize  der  einatomigen  Basen,  wenn  sie  mit  Am- 
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moniabsalzeö  gekocht  werden,  wieder  in  Lösung  gehen 
unter  Austreibung  ven  Ammoniak.  Es  muss  also  selbst- 
verstandlich  so  viel  eines  Ammoniaksalzes  vorhanden  sein, 
dass  diese  Umsetzung  gesebeben  könne. 

Die  langere  Zeit  gekocbte  Tbonerde  ist  so  gelatinös, 
dass  sie  nur  scbwer  auszuwascben  ist;  aber  Graf  Schaf f- 
gotsch  beseitigt  diess  dadurch,  dass  er  die  auf  dem  Fil- 
ter befindliche  Thonerde,  nachdem  die  Lösung  eben  ab- 
getropft  ist,  im  Trocken schrank  halb  trooknet  und  dann 
mit  beissem  Wasser  auswascht.  Sie  wird  dadurch  mehr 
körnig  und  dichter  und  lasst  sich  viel  leichter  auswaschen, 
vorausgesetzt,  dass  man  sie  nicht  zu  stark  trocknete,  bis 
sie  hornartig  geworden. 

1)  Thonerde  und  Eisenoxyd  lassen  sich  auf  die  angege- 
bene  Weise  einfacb  und  sicher  von  Kalkerde,  Magnesia  und 
Manganoxydul  trennen  und  über  die  Scharfe  der  Scheidung 
giebt  der  Verf.  folgende  Notizen. 

Die  Trennung  der  Thonerde  vom  Kalk  ist  vollkommen 
genau,  die  von  der  Magnesia  nicht  so.  Inzwischen  blei- 
ben von  letzterer  so  unbedeutende  Mengen  bei  der  Thon- 
erde, dass  keine  der  andern'  Methoden  vor  dieser  den 
Vorzug  verdient.  —  Sind  sehr  geringe  Mengen  Magnesia 
und  Kalk  von  viel  Thonerde  zu  scheiden,  so  kann  man 
auch  die  Lösung  mit  Weinsaure  versetzen,  ammoniakalisch 
machen  und  dann  zuerst  mittelst  Oxalsaure  den  Kalk  und 
hierauf  mittelst  Phosphorsaure  die  Magnesia  ausfallen,  auf 
die  Fallung  der  Thonerde  aber  muss  man  wohl  verzich- 
ten, wenn  nicht  eingeaschert  werden  soll. 

Vom  Manganoxydul  gelingt  die  Trennung  der  Thon- 
erde auf  die  oben  angegebene  Art  zwar  nicht  so  vollkom- 
men, dass  die  Thonerde  nicht  einen  schwachen  Stich  ins 
Röthliche  zeigte,  indessen  nach  dem  Glühen  ist  sie  weiss 
und  selbst  mit  dem  Löthrohr  in  ihr  kein  Mangan  zu  ent- 
decken.  Nur  ist  hier  besonders  darauf  zu  achten,  dass 
ein  hinlanglicher  Ueberschuss  von  Salmiak  in  der  Lösung 
sei  und  das  Ammoniak  nicht  eher  zugefugt  werde,  als  bis 
die  salzsaure  Lösung  gekocht,  also  alles  etwaige  Mangan- 
oxyd  in  Oxydul  verwandelt  ist 

Für    die   Trennung   des   Eisenoxyds   von  Kalk   und 
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Magnesia  gilt  genau  dasselbe,  was  für  die  Scheidung  der 
letztern  beiden  Basen  von  der  Thonerde  angeführt  ist. 
Das  Eisenoxyd  ist  dichter  und  lasst  sich  leicht  auswaschen. 
Auch  zwischen  diesen  drei  Basen  lasst  sich  das  Verfahren 
mit  Weinsaure  anwenden  und  man  hat  alsdann  den  Vor- 
theil,  dass  aus  dem  letzten  Filtrat  auch  noch  das  Eisen 
durch  Schwefelammon  ausgeschieden  werden  kann. 

Eisenoxyd  lasst  sich  mittelst  der  in  Rede  stehenden 
Methode  von  Manganoxydul  nur  dann  trennen,  wenn  die 
Menge  des  letzteren  gegen .  die  des  ersteren  gering  ist 
Triflft  das  Umgekehrte  zu,  dann  ist  die  Methode  immer 
noch  anwendbar,  nur  muss  man  das  abgeschiedene  Eisen- 
oxyd noch  einmal  in  Salzsaure  lösen,  aufkochen  und  dann 
wie  vorher  mit  Ammoniak  behandeln. 

Gesetzt,  es  seien  die  fraglichen  Basen  alle  fiinf  vor- 
handen  und  Manganoxydul  in  nicht  zu  bedeutender  Menge, 
so  verfahrt  man  am  zweckmassigsten  so:  Behandlung  der 
Lösung  mit  Chlorgas,  Ausfallung  der  drei  dreiatomigen 
Oxyde  mit  Ammoniak  im  Kochen.  Die  drei  Oxyde  lost 
man  in  kochender  Salzsaure  und  verfahrt  dann  durch  Fal- 
lung  mit  Ammoniak  wie  vorher,  dann  bleibt  Manganoxydul 
im  Filtrat,  Thonerde  und  Eisenoxyd  sind  auf  dem  Filter. 

Zinkoxyd  kann  auf  diese  Weise  nicht  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde  getrennt  werden,  der  Niederschlag  halt 
zu  viel  Zinkoxyd  zurück. 

2)  Die  beste  Methode,  Magnesia  von-  viel  Manganoxydul 
zu  scheiden,  besteht  in  der  Behandlung  der  mit  essigsau- 
rem  Natron  vermischten  Flüssigkeit  mit  Chlorgas  in  der 
Warme.  Die  purpurrothe  Lösung  wird  mit  Ammoniak  ge- 
kocht bis  zur  Verjagung  des  Ammons  und  dann  das  Man- 
ganoxyd  aufs  Filter  genommen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  eine  an  Salmiak  reiche  Flüssigkeit  diese  Behand- 
lung nicht  gestattet,  weil  sich  sonst  Chlorstickstoff  bilden 
würde.  Wollte  man  also  Thonerde  von  Magnesia  und 
Manganoxydul  scheiden  und  diese  Methode  nachher  an- 
wenden, so  müsste  man  die  Thonerde  etwa  durch  kohlen- 
sauren  Baryt  abscheiden. 

3)  Kalkerde  lasst  sich  von  Manganoxydul  auf  dieselbe 
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Weise   wie  Magnesia  trennen  und  hierbei  ist  die  relative 
Menge  beider  Basen  ganz  gleichgültig. 

Sind  Thonerde,  Manganoxydul,  Kalk  und  Magnesia 
von  einander  zu  trennen,  so  oxydirt  man  durch  Chlorgas, 
fallt  zuerst  Thonerde  und  Manganoxyd  und  dann  die  bei- 
den letztern  in  salzsaurer  Lösung  für  sich,  wie  oben  an- 
gegeben,  durch  Ammoniak. 

4)   Trennmg  der  Strontianerde  von  der  Kalkerde. 

Die  beste  Methode  ist  die  alte  Stromeyer'sche, 
welche  auf  der  Unlöslichkeit  des  Strontianerdenitrats  in 
absolutem  Alkohol  beruht ;  bedeutend  genauer  aber  ist  es, 
statt  Alkohol  ein  Gemenge  desselben  mit  einem  gleichen 
Volum  Aether  anzuwenden.  Letzteres  lost  nur  mèmt*  er~ 
sterer  &£öö  des  Strontiansalzes  auf. 

Man  kann  aber  auch  ein  anderes  Verfahren  anwen- 
den,  welches  indessen  nach  Herrn  Oesten's  Proben  nur 
annahernde  Resultate  giebt  (die  Verluste  an  Strontiansalz 
betrugen  zwischen  0,5  und  1,5  p.C).  Es  ist  dieses  die 
Behandlung  der  gemischten  Salze  (seien  sie  in  concen- 
trirter  Lösung  oder  fest  als  Sulfate  vorhanden)  mit  einer 
nahezu  gesattigten  Lösung  *von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak, welche  50  Th.  Salz  gegen  1  Th.  des  Strontiannitrats 
in  200  Th.  Wassers  enthalt.  Sind  die  zu  scheidenden  Erd- 
Salze  in  concentrirter  Lösung,  so  kann  man  die  mit  dem 
Ammoniaksulfat  versetzte  Lösung  12  Stunden  hinstellen, 
sind  sie  aber  als  Sulfate  vorhanden,  so  kocht  man  sie  mit 
der  Ammoniaksalzlösung  unter  zeitweiligem  Ersatz  des 
verdampften  Wassers  und  ein  wenig  Ammoniaks.  Bei 
dieser  Operation  bildet  sich  ein  in  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren  Ammoniaks  unlösliches  Doppelsalz  von  den  Sul- 
faten des  Ammons  und  der  Strontianerde,  welches  leicht 
durch  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaarem  Am- 
moniak sich  auswaschen  lasst.  Dasselbe  muss  nachher 
zuerst  schwach,  dann  stark  geglüht,  und  wenn  sich  etwas 
Schwefelstrontium  gebildet  hat,  mit  etwas  Schwefelsaure 
nochmals  erhitzt  werden. 
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5)   Tremung  des  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  von  emander  und 
von  andern  Basen. 

Die  Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt  gelingt  nacli 
H.  Rosé  (Pogg.  Ann.  CX,  411)  nur  vollstandig  nach 
Fis cher' 8  Methode  mittelst  salpetrigsauren  Kalis,  welche 
der  Verf.  nicht  nach  Stromeyer's  Modification  (s.  dies. 
Journ.  LXVÏI,  182) ,  sondern  auf  folgende  Art  auszuführen 
empfiehlt.  Man  concentrirt  die  Lösung  beider  Oxyde  stark 
und  stumpft,  wenn  sie  zu  sauer  ist,  durch  Kali  ab,  setzt 
eine  concentrirtë  Lösung  salpetrigsauren  Kalis  (nach  Stro- 
meyer  bereitet)  nebst  Essigsaure  hinzu,  filtrirt  nach  24 
Stunden  ab  und  wascht  den  Niederschlag  mit  gesattigter 
Chlorkaliuija-  oder  schwefelsaurer  Kalilösung  aus.  Zuletzt 
lost  man  das  gelbe  Doppelsalz  in  Salzsaure  und  fallt  das 
Kobaltoxydul  wie  gewöhnlich  durch  Kali.  Es  hat  sich 
namlich  herausgestellt,  dass  die  Bestimmung  des  bei  100° 
getrockneten  Kobaltoxyddoppelsalzes  auf  gewogenem  Fil- 
ter (nach  Stromeyer's  Vorschlag)  ungenaue  Reöult&te 
giebt.  Die  Trennung  nach  der  angegebenen  Art  ist  ge- 
nauer  als  die  von  Liebig  und  W  oh  Ier  vwgesohlagêne. 

Man  kann  auchNickel  vom  Kobalt  nach  Gïbbs  durch 
Bleisuperoxyd  trennen  und  die  Resultate  sind  sehr  befrie- 
digend.  Es  wird  die  wasserige  Lösung  mit  dem  braunen 
Bleioxyd  gekocht  und  wiederholt  der  braune.  Niederschlag 
mit  kochendem  Wasser  erschöpft.  Aus  dem  Filtrat  muss 
ein  wenig  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefeïwasserstoff 
entfernt  werden ,  ehe  man  das  Nickel  ausfallt.  Das  Ge- 
menge  von  Bleisuperoxyd  und  Kobaltoxyd  wird  in  Salz- 
saure unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gelost  und  die  vom 
Chlorblei  und  Bleisulfat  abgegossene^Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreit,  schliesslich  Kobaltoxydul 
durch  Kali  gefallt  und  im  Wasserstoflfstrom  reducirt. 

Auf  dieselbe  Weise  lasst  sich  auch  Kobalt  vom  Zink 
trennen,  wiewohl  das  Zinkoxyd  eine  sehr  geringe  Spur 
Kobaltoxyd  zurückhalt. 

Von  Ekmoxyd  und  der  Thonerdê  lasst  sich  Kobtiltoooydtd 
am  besten  durch  Kochen  in  essigeaurer  Lösung  scheiden, 
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wahrend  die  Abscheidung  des  Nickeloxyduls  auf  dieselbe 
Weise  weniger  vollstSndig  gelingt. 

Von  Magnesia  scheidet  man  Kobaltoxydul  durch  Fallen 
mit  Schwefelammon  und  Kochen  der  ammoniakalischen 
Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  des  freien  Ammoniaks. 
Nach  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammons  und  Ammo- 
niaks wird  filtrirt.  —  Soll  Nickel  von  Magnesia  getrennt 
werden,  so  neutralisirt  man  die  Lösung  mit  Ammoniak 
nach  Zusatz  von  Salmiak,  fallt  durch  Schwefeiwasserstoflf- 
gas  und  filtrirt  schnell. 

Kalkerde  kann  auf  die  eben  erwahnte  Art  von  Kobalt- 
und  Nickeloxydul  geschieden  werden,  aber  auch  durch 
verdünnte  Schwefelsaure  und  einen  richtig  getroffenen 
Zusatz  von  Alkohol.  Doch  dürfen  nicht  zu  viel  fremde 
Salze  anwesend  sein. 

6)   Fdllung  des  Nickeloxyduls  durch  Schwefelammon. 

Die  Operation  ist  bekanntlich  unangenehm  wegen  der 
Löslichkeit  des  Schwefelnickels  in  Schwefelammon.  Man 
kann  sie  vermeiden,  wenn  die  nur  eben  schwach  ammo- 
niakaliscbe  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  rasch  gefallt 
und  unter  möglichstem  Luftabschluss  filtrirt  wird.  Nur 
dann  lost  sich  leicht  Schwefelnickel,  wenn  es  mit  einem 
Polysulfuret  des  Ammons  in  Berührung  ist. 

7)  Bestimmung  des  Kupfers  als  Rhodanür. 

Diese  Methode  liefert  sehr  gute  Resultate,  und  man 
kann  mittelst  derselben  das  Kupfer  von  allen  Oxyden,  die 
sonst  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  getrennt  wer- 
den, scheiden.  Nur  ist  das  Kupferrhodanür  nicht  ganz  so 
uniöslich  als  das  Schwefelkupfer.  Die  Lösung,  aus  weicher 
man  es  fallt>  darf  nicht  zu  stark  sauer  sein.  Sehr  empfeh- 
lenswerth  ist  diese  Trennungsmethode  zur  Scheidung  des 
Kupfers  vom  Zink,  Cadmium  und  Eisen.  Ehe  man  das 
Schwefelcyankalium  zur  Lösung  zusetzt,  wird  erst  wass- 
rige  schweflige  Saure  zugefügt'  und  etwas  erwarmt  Das 
Kupferrhodanür,  nach  24  Stunden  filtrirt,  wird  entweder 
auf  gewogenem  Filter  als  solches  bestimmt  oder  mit 
Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht  (s.  oben). 
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8)  Bestimmung  und  Trennung  des  Biets  ah  Superoxyd. 

Diese  von  Rivot,  Beudant  und  Daguin  empfoh- 
lene  Methode  gestattet  zwar  unter  allen  Umstanden  eine 
vollstandige  Abscheidung  des  Bleis  aus  der  Lösung,  in 
manchen  Fallen  auch  eine  Trennung  von  einigen  Oxyden, 
in  keinem  Fall  aber  darf  man  aus  dem  Gewicht  des  aus- 
geschiedenen  Superoxyds  das  Gewicht  des  Bleis  berech- 
nen  wollen.  Letzteres  ist  desshalb  unthunlich,  weil  stets 
eine  unbestimmte  Menge  Chlorblei  beim  Superoxyd  bleibt, 
welche  auch  durch  langes  Fortbehandeln  mit  Chlor  nicht 
in  Superoxyd  übergeht.  Ist  Schwefelsaure  anwesend,  so 
bleibt  auch  ein  Antheil  Bleisulfat  unzersetzt.  Da  nun 
überdiess  ein  Theil  des  Bleisuperoxyds  so  hartnackig  an 
den  Wanden  des  Glasgefasses.  anhaftet,  dass  man  ihn  nur 
mittelöt  Salzsaure  loslösen  kann,  so  bestimmt  man  am 
zweckmassigsten  das  ganze  Superoxyd  auf  diese  Weise, 
dass  man  es  durch  Schwefelsaure  und  Alkohol  aus  der 
salzsauren  Lösung  niederschlagt. 

Wenn  aber  gewisse  Basen  da  sind,  deren  essigsaure 
Lösung  für  sich  keineswegs  durch  Chlorgas  verandert 
wird,  so  nimmt  von  diesen  doch  das  niederfallende  Blei- 
superoxyd  eine  Quantit&t  in  Verbindung  auf,  wovon  es 
durch  Auswaschen  nicht  zu  befreien  ist.  Dahin  gehören 
Kupferoxyd,  Cadmium-  und  Zinkoxyd. 

9)  Trennung  und  Bestimmung  des  Wismuthoxyds. 

Unter  allen  Methoden  für  die  Trennung  und  Bestim- 
mung des  Wismuthoxyds  zieht  der  Verf.  die  als  basisches 
Chlorwismuth  vor.  Diese  Verbindung  ist  in  schwachen 
Sauren  so  unlöslich,  dass  das  Waschwasser  durch  Schwe- 
felwasserstofr  nicht  gefarbt  wird,  wenn  gewisse  Vorsicht 
geübt  wird.    Zur  Abscheidung  verfahrt  man  wie  folgt. 

Die  stark  concentrirte  salpetersaure  Lösung  wird, 
wenn  allzusauer,  durch  Kali  oder  Ammoniak  etwas  abge- 
8tumpft  und  mit  einer  Lösung  eines  alkalischen  Chlor- 
metalls,  zuletzt  mit  viel  Wasser  vermischt.  Nach  dem 
Absetzen   des  Niederschlages   prüft  man    einen  Theil  der 


Digitized  by 


Google 


Trennungsmethoden  quantitativer  Art.  83 

decantirten   Lösung,  ob   viel  Wasser  noch  Trübung  ver- 
anlasst. 

Das  niedergefallene  Salz  hat,  bei  100°  getrocknet,  die 
Zusammensetzung  &iCl3  -f-  24M  und  wird  als  solches  auf 
gewogenem  Filter  bestimmt,  nachdem  man  den  Nieder- 
schlag  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen  hatte,  bis  das  Durchlaufende  Lakmuspapier 
nicht  mehr  röthet.  Langeres  Auswaschen  veranlasöt  zwar 
keinen  Verlust  an  Wismuth,  wohl  aber  an  Chlor.  Ist .  diese 
geschehen,  so  kann  natürlich  das  Oxychlorid  nicht  mehr 
als  solches  gewogen  werden,  und  dann  ist  es  am  bequem- 
sten,  es  mit  Cyankalium  zu  schmelzen  (s.  oben). 

Diese  Bestimmungsmethode  wird  beeintrachtigt  durch 
die  Anwesenheit  von  Schwefelsaure  und  Phosphorsaure, 
welche  beide  als  basische  Salze  sich  dem  Oxychlorid  bei- 
mengen;  aber  die  völlige  Abscheidung  des  Wismuths  aus 
der  Lösung  wird  dadurch  nicht  gehindert 

Besonders  empfehlenswerth  ist  diese  Scheidungs- 
methode  des  Wismuths  von  den  Oxyden  des  Kupfers, 
Zinks,  Cadmiums  und  Kobalts.  Nur  Eisenoxyd  darf  man 
so  nicht  trennen  wollen.  Auch  die  Trennung  des  Bleis 
hat  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleis  einige 
Schwierigkeiten ;  sie  gelingt  indess  noch  besser  als  die 
vom  Verf.  früher  empfohlene  der  Trennung  beider  Chlo- 
ride in  Lösung  vermittelst  absoluten  Alkohols,  wenn  man 
folgendes  Verfahren  einhalt. 

Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  beider  Oxyde  wird 
mit  so  viel  Salzsaure  versetzt,  dass  ein  Theil  Chlorblei 
sich  abscheidet,  aber  alles  Wismuth  gelost  bleibt.  Letz- 
teres  ist  der  Fall,  wenn  die  klare  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wassers  sich  nicht  sogleich  trübt.  Man 
giesst  nun  zu  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Lö- 
sung verdünnte  Schwefelsaure,  rührt  um  und  setzt  Alkohol' 
von  0,8  spec.  Gew.  hinzu.  Nach  langerem  Stehen  filtrirt' 
man  das  Bleisulfat  ab  und  wascht  es  mit  salzsaürehalti- 
gem-,  schliesslich  mit  reinem  Alkohol  aus.  Das  Filtrat 
wird  sogleich  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  gefallt  und 
das  hierbei  erhaltene  Gemisch  von  basisch-schwefelsaurem 
*    Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  1.  3 
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und  salzsaurem  Wismuthoxyd  mit  Cyankalium  reducirt. 
Es  ist  bei  diesem  Verfahren  hauptsachlich  eine  Vorsieht 
zu  gebrauchen,  dass  man  namlich  nicht  durch  übermassi- 
gen  Zusatz  von  Salzsaure  etwas  Bleisulfat  lost. 

10)  Tremwng  und  Bestrmmuug  des  Quêcksilfars. 

Die  gewöhnlieken  Methoden  der  Bestimmurig  êfëses 
Metalls  sind  dessen  Niederachlagung  als  Schwefólverbin- 
dung  und  dessen  Reduction  vermetelst  Zinnchlorür  zu 
Metall;  auch  hat  man  die  Reductionsmethode  mittelst 
phosphoriger  Saure  und  ameisensauren  Alkalis  benutzt  und 
schHeeslich  auch  dureh  Glühhitze  das  Metall  aus  mehreren 
seiner  Verbindungen  abgeschieden.  Der  Verf.  hat  alle  diese 
Methoden  einer  haufig  wiederholten  Prüfung  unterworfen 
und  empfiehlt  d&von  nur  drei,  von  denen  die  eine  am 
haufigsten  Anwendung  finden  kaan  und  die  zuverlassigste 
ist;  es  ist  diess  dieReduction  mittelst  phosphoriger  Saure  zu 
Chlorür  (Pogg.  Ajan.  CX,  529).  Die  anderen  beiden  sind 
die  Bestimmung  als  Schwefelmetall  und  die  Abdestillation 
des  Metalls. 

Das  Reductionsverfahren  mit  Zinnchlorür  bringt  viele 
Fahrlichkeiten  mit  sich,  wenn  man  nicht  sehr  umsichtig 
und  reinlich  arbeitet,  und  das  mittelst  ameisensauren  Al- 
kalis noch  weit  mehr,  weil  nicht  nur  freie  Salzsiure,  san- 
dern  auch  alkalische  Chlormetalle  die  Euvwirkung  der 
Ameisensaure  ganz  paralysiren* 

Die  Ueberführung  irgend  einer  geesten  Q.ueoksübeff- 
verbindung  in  Chlorür  ist  leicht  zu  bewerkstelligen»  wenn 
die  salzs^aurehaltige  Lösung  mit  phosphoriger  Saure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  12  Stunden  hApgesteUt 
wird.  Es  kann  dieselbe  auch  bis  ungeföhr  +6ft°  erwarn&t 
werden,  aber  nothig  ist  es  nicht.  Das  ausfallende  Chlorür 
setzt  sich  gut  ab,  wenn  die  Lösung  stark  angesauert  war, 
ijnd  lasst  sich  gut  filtriren.  Selbst  bei  Anwese&beit  voa& 
viel  Salpfetersaure  in  nicht  zu  concentrirten  Flüssigkeitfea 
findet  sq  vollstandige  Ausscheidung  des  Calomels  statt, 
dass  clas  Filtrat  keine  Spur  Quecksilber  mehr  eöthalt.  — 
Als  Reductionsmittel  dient  die  saure  Flüssigkeit,  welche 
durch  Zerfliessen  des  Phosphors  an  der  Litft  snoekt 
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Das  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Queeksilber- 
thlorür  ist  »ehr  geeignet  zur  W&gung,  ttur  darf  es  nicht 
höher  als  bel  100°  getwxcknet  werdett. 

Die  verschiedenen  Versuche  über  den  Einfl&SB  fretnder 
Substanzen  auf  die  Ausfittlbatkeit  des  Quecksilbers  mittelst 
der  phosphorigen  Sfture  haben  ergeben,  dasB  &Aure  Flüfr- 
sigkeiten  am  günstigsten  sitid,  namentlich  die,  welche 
Salzsaure  enthalten,  und  dasB  alkalische  Chlormetalle 
keineswege  der  Fallung  hinderlich  sind. 

Durch  phosphorige  S&ure  die  Queeksilberverbindungen 
bei  Koehhitze  in  Metall  überzuführen ,  ist  durohaus  nicht 
rafchsam,  weil  sehr  leicht  etwas  Chlorür  unredudrt  bleibt 
oud  aich  dem  Metall  beimengt. 

Die  Bestimmung  durch  phosphorige  S&urè  als  Chlórür 
bat  überdiess  tot  anderen  Trennungsmethoden  den  Vöf* 
theil,  dass  sie  in  viel  mehr  F&llen  und  bei  Metallgemfechen 
aaiwendbar  ist,  bei  denen  die  anderen  ihren  Dienst  toefer 
od«r  weniger  versagen.  80  gelingt  v.  B.  sehr  gut  die 
Trennung  vom  Kupfer,  -olme  dass  man  bei  gewölmlicher 
Temperatur  die  Einmischüng  eines  Etapferoxydulsaïzes  zu 
förchten  hatte;  ferner  torn  Wismuth  in  hlnreiehend  sato- 
saurer  Lösung;  vom  Cadmium-  und  Zinkoxyd  und  ebenso 
vom  Antimonóxyd  bei  Anwesenheit  von  Wehvsaure  und 
von  4*en  Sturen  des  Arsens.  Dagegen  lasst  sich  das  Blei- 
oxyd  auf  diese  Weise  nicht  trennen,  weil  etets  ChlorMei 
dem  Quecksilberchlorür  beigemengt  bleibt. 

Bleioxyi  ist  lefeht  von  Quetksiïberoayd  zu  scheiden 
durch  hinreiebende  Schwefelsaure  und  Alkohoi  (J  vom 
Volum  der  SalzlÖsung),  indem  man  das  Bleisulfat  mit 
Weingei$t  auswïscht,  der  etwas  verdünnte  Schwefdsaure 
enth&lt 

Silberoxyd  trennt  sich  vom  Quecksilberoxyd  uur  in  ver- 
dünnter  Lösung  durch  Salzsaure.  Auch  ist  ein  zu  grosser 
üeberschuss  der  Süure  zu  vermeiden  und  das  von  der 
überstehenden  Lösung  befreite  Chlorsflber  mit  etwas  Sai- 
peters&tire  zu  erhitzen,  mit  Wasser  und  etwas  Salzs&ure 
zu  versetzen.  Letzfceres  befolgt  Traan  auch,  wenn  mit  dem 
Chlorsilber  etwa  Calo-me1!  sich  ausschied  aus  Quecksiïber- 
oxydulhaltigen  Lösungen.    Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass 

3* 
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Lösuugen,  die  salpetersaure  Salze  von  Silber-  und  Queck- 
silberoxyd  enthalten,  bei  Zugatz  von  nur  wenig  Salzsaure 
oder  Kochsalz  keinen  Niederschlag  geben,  erst  muss  alles 
Quecksilberoxyd  in  Chlorid  verwandelt  sein. 

Die  Abdestillation  des  Quecksilbers  lasst  sich  leicht 
nur  aus  oxydirten  Verbindungen,  aus  anderen  flüchtigen 
nur  mit  geböriger  Vorsicht  bewerkstelligen;  Quecksüber- 
jodid  dagegen  entzieht  sich  stets  zu  emem  Antheil  der 
Zerlegung,  wenn  man  es  mit  starken  Basen  erhitzt. 

Die  beste  Methode  der  Destillation  ist  folgende:  in 
einem  schwerschmelzbaren  Glasrohr  von  1£  Fuss  Lange 
füllt  man  in  das  hinten  zugeschmolzene  Ende  ein  wenig 
Natronbicarbonat,  dann  gebrannten  Marmor,  hierauf  das 
Gemisch  der  zu  untersuchenden  Quecksilberverbindung 
mit  reiner  Kalkerde  und  schliesslich  wieder  eine  lange 
Schicht  reiner  Kalkerde,  das  offene  Ende  wird  ausgezogen, 
umgebogen  und  unter  Wasser  getaucht.  Die  Erhitzung 
geschieht  wie  bei  organischen  Analysen.  Die  Kohlensaure 
des  erhitzen  Bicarbonats  treibt  zuletzt  alles  Quecksilbergas 
aus  der  Röhre.  Das  unter  dem  Wasser  angesammelte 
Quecksilber  trocknet  man  mit  Fliesspapier  ab  und  steUt 
es  über  Schwefelsaure. 

Der  anzuwendende  Kalk  muss  wasserfrei  sein,  denn 
sein  Wassergehalt  wird  in  hoher  Temperatur  durch  Queck- 
silber zersetzt  und  man  findet  in  der  Vorlage  neben 
Quecksilber  auch  Oxydul.  Ganz  besonders  schadlich  ist 
Kalkhydrat  bei  Analyse  des  Schwefelquecksilbers,  weil  die 
Wasserdampfe  das  Schwefelcalcium  zerlegen,  es  geht  dann 
Schwefelwasserstoff  mit  über  und  das  blanke  Quecksilber 
wird  wieder  zu  Schwefelmetall.  Es  ist  bei  Analyse  der 
Sulfurete  auch  zweckmassig,  das  Natronbicarbonat  durch 
Magnesit  zu  ersetzen. 

Sind  Jodquecksilberverbindungen  zu  analysiren,  so 
gelingt  diess  am  besten  durch  analoge  Behandlung  mit 
fein  vertheiltem  Kupfer.  Die  Anordnung  im  Rohr  von 
hinten  nach  vorn  ist:  Natronbicarbonat,  Kupferdrehspahne, 
Gemisch  der  Substanz  mit  feinem  Kupferpulver,  endlich 
lange  Schicht  von  Kupferdrehspahnen. 
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VI. 

Chemische  Untersuchung  der  neuen  Natron- 
quelle zu  Weilbach  im  Herzogthum 
Nassau. 

Von 

Prof.  Dr.  E.  Fresenius, 

Herzoglich  Nass.  Geh.  Hofrath. 

(Aus  d.  Jahrb.  d.  Vereins  f.  Naturkundc  im  Herzogth.  Nassau. 
Heft  XV,  p.  124.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

A.  Physikalische  Verhaltnisse. 

Schon  lange  war  bei  dem  Bade  Weilbach  eine  Mine- 
ralquelle  bekannt,  welche  einige  hundert  Schritte  nordöst- 
lich  von  dem  Schwefelbrunnen  in  einem  sumpfigen  Terrain 
zu  Tage  trat.  Die  Quelle  war  j  edoch  nicht  gefasst,  das 
Wasser  derselben  konnte  somit  nicht  rein  erhalten  werden 
und  blieb  mehr  oder  weniger  unbeachtet. 

Vor  zwei  Jahren  unternahm  ich  im  Auftrage  des 
Herzoglich  Nassauischen  Finanzcollegiums  eine  qualitative 
Prüfung  des  so  weit  thunlich  rein  geschöpften  Wassers 
und  da  sich  hierbei  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  an 
doppelt-kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Natron  sowie 
an  Chlornatrium  ergab,  so  fand  sich  das  Herzogl.  Finanz- 
collegium  bewogen,  die  Quelle  fassen  zu  lassen. 

Nachdem  durch  Anlage  eines  Abzugskanales  das  sum- 
pfige  Terrain  entwassert  war,  wurde  die  Fassung  mittelst 
eines  auf  einem  Roste  ruhenden,  unten  offenen,  oben  ge- 
schlossenen  Fasses  bewerkstelligt.  Aus  einem  in  dem 
oberen  Boden  desselben  befestigtfen  Bleirohre  tritt  das 
Wasser  zu  Tage  und  fiiesst  aus  einem  angefügten  Messing- 
rohre  in  ruhigem  Strahle  aus.  Die  Quelle  befindet  sich 
in  einer  massigen,  mit  Rasen  angelegten  Boden vertiefung. 
Das  ausfliessende  Wasser  wird  dürch  den  oben  genannten 
Kanal  abgeleitet. 
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Nachdem  die  Fassung  beendigt  war,  und  die  Quelle 
etwa  ein  halbes  Jahr  lang  ohnfc  alle  Unterbrechung  reines 
Wasser  geliefert  hatte,  begab  ich  mich  am  10.  Juli  1860 
na<3&  Weflbaeh,  tma  dfce  yoltalindige  Analyse  des  Mineral- 
wasser»  vorzubereiteii. 

Rings  urn  die  Quelle,  wo  wahrend  des  Fassens  Wasser 
eingesickert  und  verdunstet  war,  fand  ich  an  dem  damals 
noch  nicht  geebneten  Boden  reichliche,  der  Hauptsache 
nach  aus  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Salzauswitte- 
rungen.  Am  AbfluSS  der  Quelle  biWet  sich  eine  geringe 
Menge  röthlichbrauiien  Ochers,  ron  dem  sich  jedoch  noch 
keine  zur  Analyse  hinlangliche  Menge  sammeln  Uess,  — 
Bemerkenswerth  ist>  dass  die  Quelle  ein  Anziehungspunkt 
für  die  wilden  Tauben  der  Umgegend  ist  und  von  jeher 
war,  was  sich  bei  èer  Nahe  des  Maias  aus*  dem  blossen 
Bedürfniss  der  Tauben  nach  Wasser  nicht  erklaren  lasst. 

Am  10.  Juli  1860  lieferte  die  Quelle  in  der  Minute 
3240;  CC,  also  etwa  3£  Liter  Wasser,  dagegen  kein  oder 
fast  kein  freies  Gas. 

Das  Wasser  erscheint  vollkommen  klar,  riecht  schwach 
nach  Schwefehtfasserstoff,  schmeckt  weich,  gar  nicht  unan- 
genehm.  Freie  Kohlensaure  enth&It  es  sehr  wenig;  ver- 
rath  diess  Qthoti  der  nicht  prïckelnde  Geschmack,  so  tritt 
es  noch  deutlicher  beim  Schütteln  des  Wassers  hi  halb- 
gefallter  Flasche  hervor.  Es  entweicht  dabei  nur  wenig 
Gas;  das  entbtmdene  rieöht  sehr  deutlich  nach  Schwefel- 
wasserstóff. 

Beim  Stehen  in  nicht  ganz  atngeföllten  Flaschen  trübt 
sich  das  Wasser  aïlmShlich  schwach  und  setzt  nach  l^n- 
gerora  Stehen  «ufengs  elnen  gelblkhweissen,  sp&ter  efinen 
met»  röthlichbraunen  geringeö  Niedersehlag  ab.  Die-  ers*e 
Ausscheidung  ist  kieselsaures  Efeenoxyd  mit  Spuren  von 
pho8phorsatire(ii»Eise®oxyd,  die  letztere  vorzugsweise  Eisefc- 
oxydhydrat.  Beim  Kochen  liefert  das  Wasser  sogteich 
einen:  geiingen  braunlichgelbeift  Niedersehlag. 

Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  10;  JuH  1 86» 
bei  15°  R.  »  18,75°  C.    Luftwarme  10°.  R,  *  12,5°  C, 

Bi*  spee.  €tew.  des  Wassers,  bei  14,5°  C.  bestimmt,  er- 
gab  sich  gleich  1,00259. 
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B.  Chemische  Verhaltnisse. 

Zu  den  wesentlichsten  Reagentien  verhalt  sich  das 
Wasser  der  Natronquelle  folgendermaassen : 

Ammon  trübt  das  Wasser  anfangs  nicht 

Oxtilsaures  Ammon  bewirkt  starke  Trubung. 

Chlorbarywn  Veranlasst  eine  sehr  staïke,  bei  Zusatz 
vort  Salzsaure  nicht  verschwindende  TrÜbung. 

S duren  bewirken  ganz  schwache  Kohlens&ureent- 
bindung. 

Salpètermures  SiUeroxyd  unter  Zusatz  von  Salpetersaure 
erzeugt  einen  sehr  starken  Niederschlag. 

Mit  'Kwpferchtorid  sowie  mit  essigsaurem  Bléioxyd,  welch 
letzteres  einen  weissen  Niederschlag  mit  einem  Stich  ins 
Braunliche  giebt,  l&sst  sich  der  geringe  Gehalt  des  Wassers 
an  Schwefelwasser^totf  eben  noch  entdecken. 

Die  qualitative  Analyse  des  Mineralwassers  ergab  fol- 
gende  Bestandtfceöe : 

Basen.  Sauren. 

Natron.  Schwefelsaure. 

Kali.  Kohlensaure. 

Ammon.  (Phosphorsaure). 

Lithion.  Kieselsaure. 

(Baryt).  (Salpetersaure). 

(Strontian).  (Borsaure). 

Kalk.  Chlor. 

Magnesia.  Brom. 

(Thonerde).  Jod. 

Eisenoxydul.  Schwefelwa3serstoff. 

Manganoxydul.      (Fluor). 
Die  eingeklammerten  Bestandtheile  waren  in  so  ge- 
ringen Mengen  vorhanden,  dass  es  .nicht  möglich  war,die- 
selben  quantitativ  zu  bestimmen. 

Der  durch  Eindampfen  von  14  Liter  Wasser  in  einer 
kleinen  tubulirten  Retorte  erhaltene  Rückstand,  in  der 
Retorte  selbst  allmahlich  zum  Glühen  erhitzt,  zeigtè  keine 
wahrnehmbare  Schwarzung.  Organische  Materien  sind 
somit  nicht  oder  nur  in  überaus  kleinen  Spurqn  vor- 
handen* 
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In  Betreff  der  nach  §.  211  meiner  „Anleitung  zur 
qualitativen  chsmischen  Analyse",  X.  Aufl.,  vorgenomme- 
nen  Nachweisung  des  Fluors  bemerke  ich,  dass  die  auf 
dem  Uhrglase  hervorgebrachte  Aetzung  nur  nach  dem 
Anhauchen  sichtbar  war. 

Die  quantüatwe  Analyse  wurde  in  allen  Theilen  doppelt 
ausgefïihrt.  Die  Methode  der  Untersuchung  war  die, 
welche  ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse", IV.  Aufl.,  §.  206  ff.,  beschrieben  habe. 

Das  Wasser  zu  fast  allen  Bestimmungen  wurde  von 
mir  am  10.  Juli  1860  der  Quelle  entnommen  und  in  mit 
GJasstopfen  verschlossenen  Flaschen  nach  Wiesbaden 
transportirt.  Die  zur  Bestimmung  der  in  kleinster  Menge 
vorhandenen  Bestandtheile  verwendete  grosse  Wassermenge 
liess  mein  Assistent,  Herr  Rudolph  Röhr,  unter  seiner 
Aufsicht  am  18.  October  desselben  Jahres  fïillen. 

I.    Originalzahlen  in  Grammen. 
1)  Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  zusammen. 

150,886  Wasser,  unter  Zusatz  von  Salpetersaure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt,  lieferten  0,4664  Nieder- 
schlag,  gleich  3,08975  p.M. 

2)  Bestimmung  des  Broms. 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209,  7.  a.  behandelt, 
und  das  Jod  nach  §.  169  (227)  abgeschieden.  Die  davon 
befreite  Lösung  lieferte  1,5881  Chlor-  und  Bromsilber. 
1,4701  hiervon  nahmen  beim  Schmelzen  im  Chlorstrom 
um  0,0078  ab.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an 
Brom  zu  0,00057  p.M. 

3)  Bestimmung  des  Jods. 

Die  bei  der  Abscheidung  des  Jods  aus  26380  Wasser 
erhaltene,  schön  violette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkoh- 
lenstóff  wurde  mit  verdünntem  Chlorwasser  versetzt  bis 
èben  zur  vollstandigen  Entfarbung.  Das  entstandene  Fünf- 
fach-Chlorjod  liess  man  auf  Jodkaliumlösung  wirken  und 
bestimmte  die  dadurch  in  Freiheit  gesetzten  6  Aeq.  Jod 
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(wovon  uur  1  Aeq.  aus  dcm  Mineral wasser  stammte)  nach 
der  Bunsen'schen  Methode.  Die  verwendete  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium  enthielt  in  100  C.C.  0,09988  Jod; 
10  C.C.  der  verdünnten  Auflösung  von  schwefliger  Saure 
entsprachen  7,8  C.C.  der  Jódlösung.  Es  wurden  zugesetzt 
10  C.C.  schweflige  Saure  und  zum  Zurücktitriren  verwen- 
det  6,25  C.C.  Jódlösung.  Die  DifFerenz  betrug  somit 
1,55  C.C.  Jódlösung;  ihr  Gehalt  an  Jod  gleich  0,001548, 
dividirt  durch  6  giebt  0,000258,  d.  h.  die  in  26380  Wasser 
enthaltene  Jodmenge.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt 
an  Jod  zu  0,00001  p.M. 

4)  Bestimmung  des  Chlors. 

Die  Gesammtmenge  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers 
betragt  nach  1  3,0897500  p.M. 

Hiervon  ist  abzuziehen 
die  0,00057  Brom  entsprechende  Menge 
Bromsilber  =  0,0013400 

die  0,00001  Jod  entsprechende 

Menge  Jodsilber  —  0,0000185 

Summa  0,0013585    „ 

Es  bleibt  somit  Chlorsilber  3,0883915  p.M. 

entsprechend  Chlor  0,76356        „ 

5)    Maassanalytische  Controle  der  Bestmmungen  1  bis  4. 

0,00057  Brom  entsprechen  ^  Normalsilberlösung  0,071  C.C. 
0,00001  Jod  entsprechen  0,008    „ 

0,76356  Chlor  entsprechend  %       21,533    „ 

lm  Ganzen    21,612  C.C. 
Gebraucht  wurden  zu  1000  Wasser: 
a)  21,601  —  b)  21,549  C.C.    lm  Mittel  21,575    „ 

6)    Bestimmung  des  Eisenoxyduls, 

7174,5  Wasser  gaben  0,0123  Eisenoxyd ,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  0,00154  p.M. 

6890,0  Wasser  gaben  0,0120  Eisenoxyd,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  0,00157    „ 

Mittel    0,00156  p.M. 
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7)  Bestimmung  des  Mttnganoxydnh. 

6890,0  Wasser  gaben  0,0020  Manganoxydul- 

oxyd,  entsprechend  Manganoxydul       0,00039  p.M. 
26380  Wasser  gaben  Schwefelmangan,  nach 
H.  Ros  e's  Methode  in  Wasserstoff- 
strom  geglüht,  0,0101,  entsprechend 
Manganoxydul  0,00031    „ 

Da  bei  der  ersten  Methode  die  Menge  des  zur  Wa- 
gung  gekommenen  Manganoxyduloxyds  so  gering  war,  so 
glaube  ich  der  Wahrheit  naher  zu  kommen,  wenn  ich 
nicht  das  Mittel  beider  Bestimmungen  nehme,  sondern 
die  letzte  als  die  rtefctige  betrachte. 

8)  Bestimmung  des  Kalks. 

7174,5  Wasser    gaben   0,7307   kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05493  p.M. 

6890,0  Wasser   gaben   0,6706   kojilensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  '         0,05450    „ 

Mittel    0,05472  p.M. 

9)  Bestimmung  der  Magnesia. 

IVIkfr  Wasser  gaben  0,6859  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03445    „ 

6890,0  Wasser   gaben  0,6603  pyrqphosphotr- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03453    „ 

Mittel    0,03449  p.M. 

10)  Bestimmung  deir  KkseUüurt. 

2392,^6  Wasser  gaben  0,0296  Kieselsaure  =  0,01237    „ 
2437,45       „  „     0,0297  ,,  —  0,01218    „ 

Mittel    0,01228  p.M. 

11)  Bestimmung  der  Schwefelséture. 

605,7  Wasser  gaheti  0,2661   dchwerelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefels&ute      0,15105  p.M. 

1600,0  Wasser  gabeh  0,7066  schWefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Söhvfefelsaure 0,15151_  „  _ 

-  Mittel    045128  p.M. 
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12)  Besttmmm*}  des  CkbrkoHums,  Ckhmixtrhms  und  CMor- 
lithiums  zwammen. 

1005,05    Wasser   gaben    2,5855   Chloralkali- 

metalle  =  2,57251  p.M. 

1166,0 Wasser  gab.  2,9934  Chloralkattmetalle=«  2,56775    „ 

Mittel   2,57013  p.M. 

13)  Bestimtmng  des  Kalis. 

Obige  ChloralkalimetaBe  *us  1005,<&  Wasser 
gaben  0,1570  Kaliumplatinchlorid, 
entsprechend  Kali  0,03011  p.M. 

Obige  ChleralkaHmetaïïe  aus  1166  Wasser 
gaben  0,1785  Kaliumplatinchlorid,  ent- 
sprechend 0,0295©    „ 

Mittel   0,02981  p.M. 

14)  Bestmmung  des  Lühions. 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209.  7  behan- 
delt. Das  Chlorlithium  wurde  zuerst 
als  solehes  gewogen.  Man  erhieft 
0,1830,  entsprechend  Lithion  0,00244  p.M. 

Alsdann  wurde  das  Chlorlithium  nach  §.  100 
in  phosphorsaures  Lithion  übergefiibrt 
und  als  solches  gewogen.  Man  erhielt 
0,1622  phosphorsaures  Lithion,   ent- 
sprechend Lithion  0,00238    „ 
Da   ich    mich    durch   besondere  Verguche  überzeugt 
hatte,  dass  die  letztere  Bestimmungsmethode  sehr  genaue 
Resultate  liefert,    00  ftiehe  ich  die  mïitelst  derselben  er- 
mittelte  Zahl  der  aus  dem  Chlorlithium  abgeleUeten  vor, 
da    dessen    hygroskopische    Beschaffenh^it    eia    gepaues 
Wagen  fgst  unmöglich  macht. 

15)  BeêHmmnng  des  Ammons. 

4005tf*  Wasser  gaben  0,2004  Ammoniumpla- 

tineHorid,  entsprechend  Ammoft  0,00615  p.M. 

Das  Aromoniumptatinchlorid    lieferte    0,0920 

Platin,  entsprechend  Ammon  0,00612    „ 

Mittel    0,00614    „ 
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16)  Bestimmmg  der  Gesammtkohlens&Hre. 

Der  aus  327,25  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag  der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  18,93  C.C.  Normal- 
salzsaure,  entsprechend  Kohlensaure   1,27261  p.M. 

Der  aus  339,01  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag  der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  19,37  C.C.  Normal- 
salzsaure,  entsprechend  Kohlensaure_  1,25701 „_ 

Mittel_l,2648rpTM. 

17)  Besttmmung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  an 
der  Quelle  selbst  vorgenommen.  Man  verwendete  eine 
Jodlösung,  welche  in  1  C.C.  0,001  Jod  enthielt,  Zu  998 
Wasser  wurden  gebraucht  a)  2,5,  b)  2,6  C.C.  derselben. 
Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  SchwefelwasserstofF 
zu  0,00034  p.M. 

18)  Bestimmmg  des  Gesarnmtrückstandes. 

500  Wasser  gaben  bei  180°  C.  getrockneten 

Rückstand  1,3489,  entsprechend  2,69780    „ 

308,98  Wasser  gaben  bei  180°  C.  getrockneten 

Rückstand  0,8301,  entsprechend  2,68655    „ 


Mittel    2,69218  p.M. 


n.    Berechnung  der  Analyse. 
1)  Schwefèkaures  KM. 

Kali  ist  vorhanden 
bindend  Schwefelsaure 
zu  schwefel8aurem  Kali 

2)  Schwefelsaure*  Natron. 
Schwefelsaure  ist  vorhanden 

Davpn  ist  gebunden  an  Kali  

Rest 
bindend  Natron 
zu  scbwefelsfLurem  Natron 


0,02981  p.M. 
0,02531    „ 
0,05512  p.M. 


0,15128  p.M. 
0,02531    „ 
0,12597  p.M. 
0,09763    „ 
0,22360    „ 
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3)  Chlornatrium. 

Chlor  ist  vorhanden 

0,76356    p.M. 

bindend  Natrium 

0,49526      „ 

zu  Chlornatrium 

1,25882    p.M 

4)  Bromnatrium. 

Brom  ist  vorhanden 

0,00057      „ 

bindend  Natrium 

0,00016      „ 

zu  Bromnatrium 

0,00073    p.M. 

5)  Jodnatrinm. 

Jod  ist  vorhanden 

0,00001      „ 

bindend  Natrium 

0,0000018  „ 

zu  Jodnatrium 

0,Ö0001Ï8p.M. 

6)   Kohlensaures  Natron. 

Chloralkalimetalle  sind  vorhanden 

2,57013  p.M. 

Davon  geht  ab: 

Dem  Kali  entsprechendes  Chlorka- 

lium                                                 0,04719 

Dem  schwefelsauren  Natron  entspre- 

chendes Chlornatrium                     0,19819 

Dem  kohlensauren  Lithion  entspre- 

chendes Chlorlithium                      0,00675 

Wirklich  vorhandenes  Chlornatrium  1,25882 

Summa 

1,51095    „ 

Rest  Chlornatrium 

1,05918  p.M. 

entsprechend  kohlensaurem  Natron 

0,96026    „ 

7)  Kohlensaures  Eisenoxydul 

Eisenoxydul  ist  vorhanden 

0,00156    „ 

bindend  Kohlensaure 

0,00095    „ 

zu  kohlensaurem  Eisenoxydul 

0,00251  p.M. 

8)  Kohlensaures  Manganoxydul. 

Manganoxydul  ist  vorhanden 

0,00031    „ 

bindend  Kohlensaure 

0,00019    „ 

zu  kohlensaurem  Manganoxydul  , 

0,00050  p.M. 

9)  Kohlensaurer  Kalk. 

Kalk  ist  vorhanden 

0,05472    „ 

bindend  Kohlensaure 

0,04299    „ 

zu  kohlensaurem  Kalk 

0,09771  p.M. 
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10)   Kohlensaure  magnesia. 

Magnesia  ist  vorhanden 
bindend  Kohlensaure 

0,03449    „ 
0,03794    „ 

zu  kohlensaurer  Magnesia 

0,07243  p.M. 

11)  Kohlensaures  Lithion. 

Lithion  ist  vorhanden 
bindend  Kohlensaure 
zu  kohlensaurem  Lithion 

0,00236    „ 
0,«§850    „ 
0,00588  p.M. 

12)  Kohlensaures  Ammon. 

Amraon  ist  vorhanden 
bindend  Kohlensaure 

0,00614    „ 
0,00520    „ 

zu  kohlensaurem  Ammon 

0,01134  p.M. 

13)    Freie  Kohlensdure. 
Kohlensaure  ist  im  Ganzen  vorhanden 


1,26481 


Davon  ist  gebunden  zu  einfachen  Carbonaten : 
an  Natron  0,39860 

„  Eisenoxydul  0,00095 
Manganoxydul  0,00019 
Kalk  0,04299 

Magnesia  0,03794 

Ammon  0,00520 

„    Lithiqn  0,00350 

'  Summa  0,48937    „ 

Somit  freie  und  mit  einfachen  Carbonaten 
zu  Bicarbonaten  verbundene  Kohlensaure    0,77544    „ 

Mit  einfachen  Carbonaten  zu  Bicarbonaten 
verbundene  Kohlensaure 0,48937    „ 

Rest,  völlig  freie  Kohlensaure  0,28607  p.M. 

14)  Schtoefelwasserstoff. 
Schwefelwasserstoff  ist  vorhanden  0,00034    „ 

15)  Kieselsdure. 
Kieselsaure  ist  vorhanden  0,01228    „ 
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0,06512  p 

.M. 

$22360 

» 

1,25882 

» 

0,00073 

» 

0,0000118 

» 

0,96026 

»> 

0,00173 

># 

0,00033 

» 

0,09771 

>» 

0,072*3 

f* 

0,00588 

>l 

0,01228 

IK 

2,6889018 

p.M 

3- 

2,69218 

» 

16)  Verglekhutig  des,  direct  gefwdmeu  GesamwUrüdiU-andeti  mit 
der  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile ,  twfer  Berücksichtigung 
der  Verdnderungen,    welthé  dieselbén  beim  Tröcknen  bei  180°  C. 

ètièiêén. 

1)  Schwefelsaureö  Kali 

2)  Schwefelsaurea  Natron 

3)  Chlornajrium 

4)  Bromnatrium 

5)  Jodnatrium 

6)  Kobleasaures  Natrori 

7)  Eisenoxyd 

8)  Mangatioxyduloxyd 

9)  Kohlensaurer  Kalk 

10)  Kohleniaure  Magnesia 

11)  Kohlensaures  Lithion 

12)  Kieselsaure 

Direct  wurde  gefunden  bei  180°  ge 
trockneter  Gesammtrückstand 

UI.  Zusajnmeastallung. 

Die  Natronquelle  enthalt: 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfttche  Carbonate  berechfl. 
a)  In  wagbarér  Menge  vorhaiktene  Bestandtheile : 


Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

Chlornatrium 

Bromnatrium 

Jodnatrium 

Koblensaures  Natron 

Kohlensaures  Lithion 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

Kohlensaures  Manganóxydul 

Kohlensauren  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kieselsaure 

Summe  d.  nicht  flücht.  Bestandth. 

Kohlensaures  Ammon 

KohlensMure,  wekhe  mit  den  ein- 

fachen  Garbonaten  zu  Bicarbo 

naten  verbunden  ist 
Kohlensaure,  völ%  freie 
Schwefelwasserstoff 
Summe  aller  Bestandtheile 


In 

lm  Pfuntl 

1000  Th. 

—  7680  Gran. 

0,05512 

0,42332 

0,22360 

1,71725 

1,25882 

9,66774 

0,00073 

0,00560 
0,00009 

0,0000118 

0,06026 

7,3*48» 

0,00588 

0,04516 

0,00251 

0,01928 

0,00050 

0,00384 

0,09771 

0,75041 

0,07243 

0,55626 

0,01228 

0,09431 

».   2,6898518 

20,65806 

0,01134 

0,08709 

0,48937 

3,75836 

0,28607 

2,19702 

0,00034 

0,00261 

3,4769718        26,70314 
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P)  In  unwagbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Phosphorsaure  Thonerde. 

Borsaure8  Natron. 

Salpetersaures  Natron. 

Kohlensauren  Baryt. 

Kohlensauren  Strontian. 

Fluorcalcium. 
b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet. 
a)  In  wagbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Chlornatrium 
Bromnatrium 
Jodnatrium 

Doppelt-kohlensaures  Natron 
Doppelt-kohlensaures  Lithion 
Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 
Doppelt-kohlens.  Manganoxydul 
Doppelt-kohlensauren  Kalk 
Doppelt-kohlensaure  Magnesia 
Kieselsaure 

Summe 
Doppelt-kohlensaures  Ammon 
Kohlensaure,  völlig  freie 

Schwefelwasserstoflf  _  

Summe  aller  Bestandtheile     3,4769718        26,70314 
£)  In  unwagbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

(siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  betragt  bei  Quellentempera- 
tur  und  Normal-Barometerstand : 

a)  die  völlig  freie  Kohlensaure: 
in  1000  CC.  151,7  C.C. 

im  Pfund  =  32  Cub.-Z.      4,85  Cub.-Z. 
b)  Die  sogenannte  freie  (freie  und  halbgebundene) 
Kohlensaure : 
in  1000  C.C.  413,3  CC. 

im  Pfund  =  32  Cub.-Z.    13,16  Cub.-Z. 


In 

lm  Pfund 

1000  Th. 

—  7680  Gran. 

0,05512 

0,42332 

0,22360 

1,71725 

1,25882 

9,66774 

0,00073 

0,00560 

0,0000118 

0,00009 

1,35886 

10,43604 

0,00938 

0,07204 

il  0,00346 

0,02657 

0,00069 

0,00530 

0,14070 

1,08058 

0,11037 

0,84764 

0,01228 

0,09431 

i  3,1740218 

24,37648 

0,01654 

0,12703 

0,28607 

2,19702 

0,00034 

0,00261 
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Vergleicht  man  die  Natronquelle  mit  der  Schwefel- 
quelle  zu  Weilbach,  so  ergiebt  sich  in  Betreff  der  Art  der 
Bestandtheile  ziemliche  Uebereinstimmung,  dagegen  sehr 
grosse  Verschiedenheit  in  Betreff  ihrer  Menge  und  ihres 
gegenseitigen  Verhaltnisses.  Darin  kommen  beide  Quellen 
überein,  dass  sie  sehr  wenig  freie  Kohlensaure  enthalten. 

Vergleicht  man  die  Weilbacher  Natronquelle  mit  den 
anderen,  kohlensaures  Natron  als  Hauptbestandtheil  ent- 
baltenden  Quellen  des  Herzogtbums  Nassau,  so  findet  man, 
dass  sie  in  Betreff  der  Menge  und  des  gegenseitigen  Ver- 
haltnisses der  Hauptbestandtheile  den  Emser  Quellen  am 
nachsten  steht,  sich  aber  dadurch  von  denselben  wesent- 
lich  unterscheidet,  dass  die  Emser  Quellen  weit  reicher 
an  freier  Kohlensaure  und  weit  armer  an  schwefelsaurem 
Natron  sind,  als  die  Natronquelle  zu  Weilbach,  und  dass 
jene  Thermen  sind,  wahrend  die  Natronquelle  eine  Quelle 
von  gewöhnlicher  Temperatur  ist. 

Das  Gesagte  wird  sich  aus  folgender  Uebersicht  klar 
ergeben : 
_        i  Pfund  =  7680  Gran  Wasser  enthalt  Grane: 

«tl  «Il    ïff     -i1 

Temperatur  13,7°  C.  12,5°  C.  29,5°  C.  46,25°  C. 

Chlornatrium  2,083  9,668  7,084      7,770 

Kohlensaures  Natron  2,207  7,375  10,484  10,738 

Schwefelsaures  Natron  0,000  1,717  0,138      0,006 

Kohlensauren  Kalk  2,021  0,750  1,197      1,259 

Kohlensaure  Magnesia  1,810  0,556  0,993      0,947 

Kohlensaures  Eisenoxydul  Spur  0,019  0,012      0,020 

Kohlensaure,  völlig  frei  1,403  2,197  8,325      6,788 

Die  Natronquelle  zu  Weilbach  hat  noch  keine  Geschichte. 
Früher  nie  genau  untersucht,  worde  sie  bisher  als  Heil- 
mittel  nicht  verwendet  und  blieb  dem  arztlichen  Publikum 
unbekannt.  Berücksichtigt  man  aber  die  Aehnlichkeit 
ihres  Wassers  mit  dem  der  Emser  Thermen  und  zugleich 
auch  die  specifische  Verschiedenheit  desselben,  so  dürfte 
man  mit  mir  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,  dass  sich 
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die  Natronquelle  gewiss  in  vielen  Fallen  als  eine  sehr 
nützliche  Heilquelle  bewahren  und  somit  die  bekannten 
Heilmittel  des  Bades  Weilbach  in  beachtenswerther  Weise 
vermehren  wird. 


VIL 

Ueber  das  Gefrieren  des  Wassers  aus 
Salzlösungen. 

Von 
Büdorff, 

(Auszug  aus  einer  im  Laboratorium  von  Magnus  ausgeführten 
Untersuchung.) 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Königl.  preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

April  1861.) 

Bis  jetzt  hat  sich  die  Aufmerksamkeit  der  Physiker 
noch  wenig  auf  den  Einfluss  gerichtet,  welchen  ein  Salz, 
das  in  Wasser  gelost  ist,  anf  das  Gefrieren  desselben  aus- 
übt.  Zwar  geht  schon  aus  einer  grossen  Zahl  alterer  Be- 
obachtungen,  welche  sich  vorzugsweise  auf  das  Meerwasser 
beziehen,  hervor,  dass  das  Wasser  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur  gefriert,  wenn  es  irgend  ein  Salz  in  Lösung  hS.lt, 
als  wenn  es  frei  von  fremden  Bestandtheilen  ist;  jedoch 
fehlt  es  hierfür  fast  ganzlich  an  numerischen  Bestimmun- 
gen.  Bei  Gelegenheit  eines  Streites  über  das  Maximum 
der  Dichte  des  Meerwassers  und  anderer  Salzlösungen 
zwischen  den  Herren  Er  man  und  Despretz  {Compt. 
rend.  t  X/.),  hat  letzterer  einige  Versuche  über  das  Ge- 
frieren des  Wassers  aus  Salzlösungen  angestellt,  dieselben 
beziehen  sich  indessen  nur  auf  wenige  Sa!ze,  auch  war 
die  Conceintration  der  Lösungen  nur  wenig  vërschieden 
von  einander»  Urn  diesen  Einfluss,  welchen  ein  Salz  auf 
den  GefrierpunlU  des  Wasser»  ausübt,  kennnen  zu  lernen, 
wurden  nachstehende  Versuche  ausgeftthrt. 
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Bekanntlich  bildet  sich  aus  Meerwasser  und  anderen 
Salzlösungen,  wenn  sie  gefrieren,  Eis,  welches  nur  sehr 
wenig  Salz  enthalt;  um  zu  erfahren,  in  wie  weit  (Jteflö 
Eis  salzfrei  ist,  warde  das  in  Salzlösungen  eatotandene 
Eis  untersucht. 

Eine  Kochsalzlösnng  vom  spec.  Gew.  1,028  bei  + 15°  O. 
wurde  wahrend  einer  Nacht  einer  Temperatur  von  — 6°  C. 
ausgesetzt,  etwa  |  der  Lösung  war  zu  Eis  geworden. 
Dieses  worde  auf  einen  Trichter  geworfen,  und  nachdem 
die  anhangende  Salzlösung  abgetropft  war,  gab  das  zu- 
rückgebliebene  Eis  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,010 
bei  15°  C,  bei  welcher  Temperatur  der  flüssig  gebUebene 
Theil  der  Lösung  ein  spec.  Gew.  von  1,031  hatte.  Lasst 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  oder 
zweifach-chromsaurem  Kali  gefrieren,  so  zeigt  schon  die 
Farbe  des  nicht  fest  gewordenen  Theiles  und  des  Theiles 
der  Lösung,  welcher  aus  dem  Eise  entsteht>  dass  jene  voa 
grösserem,  diese  dagegen  von  geringerem  Salzgehalt  ist 
als  die  angewandte  Lösung.  Der  noch  vorhandene  ge- 
ringe Salzgehalt  des  Eises  erklart  sich  vollstandig  aus  der 
lamellösen  Beschaffenheit  desselben,  so  dass  wohl  die  An- 
nahme  berechtigt  erscheint,  dass  aus  einer  8alzlöeung 
reines  Eis  gefriert. 

Um  die  Temperaturen  zu  ermitteln,  bei  welcher  die 
Ausscheidung  des  Eises  aus  den  verschiedenen  Salzlösun- 
gen  éintritt,  wurde  auf  folgende  Weise  verfahrep.  Von 
den  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  möglichst  rehj 
dargestellten  Salzen  wurden  bestimmte  Quantitaten  genau 
abgewogen  und  in  so  viel  Wasser  gelost,  dass  in  100  Grm. 
Wasser  1,  2,  4  etc.  Grm.  des  Salzes  enthalten  waren. 
Diese  so  hergestellten  Lösungen  wurden  in  eine  Kalte- 
mischung  aus  Kochsalz  und  Schnee  gestellt  und  ihre  Er- 
kaltung  an  einem  Thermometer  abgelesen,  mit  welcbem 
sie  bestandig  umgerührt  wurden»  Die  Theilung  des  Ther- 
mometers erlaubte  eine  Ablesung  von  T\y  bis  A°  C.  Um 
mögliche  Veranderungen  des  Nullpunktes  zu  controliren, 
wurde  derselbe  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt.  Das  stete 
Umrüliiren  der .  Lösungen  hatte  den  Zweck,  eine  EisbUk 
dung  an  der  Wand   des  Gefasse$  zu  verhindern  und  zu 
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bewirken,  dass  sich  das  Eis  in  der  ganzen  Lösung  aus- 
scheide.  In  diesem  Falie  geschieht  die  Ëisbildung  plötz- 
lich,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  rasch  von  flockigem, 
sehnppigen  Eise  trübt,  dabei  findet  aber  stets  eine  Tem- 
peraturerhöhung  statt.  Diese  Erscheinung  stellte  sich  bei 
allen  Salzlösungen  heraus,  ihre  Temperatur  konnte  oft 
bedeutend  unter  0°  C.  erniedrigt  werden,  ohne  dass  sich 
Eis  bildete,  bei  der  dann  plötzlich  eintretenden  Ëisbildung 
stieg  aber  bei  derselben  Salzlösung  das  Thermometer  stets 
auf  dieselbe  Temperatur.  Da  die  Menge  des  ausgeschie- 
denen  Eises,  namentlich  bei  concentrirteren  Lösungen, 
einen  merklichen  Einfluss  auf  den  Procentgehalt  des  flüs- 
sig  gebliebenen  Theiles  der  Lösung  hatte,  so  musste,  urn 
die  Temperatur  genau  zu  bestimmen,  bei  welcher  sich  Eis 
bildet,  eine  zu  grosse  Ausscheidung  von  Eis  vermieden 
werden.  Um  dieses  zu  erreichen,  bestimmte  ich  durch 
vorlaufige  Versuche  annahernd  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher sich  Eis  bilden  konnte,  die  Salzlösung  wurde  dann 
ungefahr  0,3 — 0,5°  C.  unter  diese  Temperatur  abgekült 
und  durch  ein  hineingeworfenes  Körnchen  Schnee  die 
Ëisbildung  bewirkt*  wobei  die  Temperatur  sich  nur  wenig 
erhöhte.  Die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  unter 
diesen  Umstanden  bei  der  Ëisbildung  annahm,  wurde  als 
der  Gefrierpunkt  der  Lösung  betrachtet.  Setzt  man  das 
Umrühren  der  Lösung  in  der  Kaltemischung,  nachdem  sich 
schon  Eis  gebildet  hat,  noch  fort,  so  vermehrt  sich  die 
Menge  des  Eises  ganz  allmahlich,  das  Thermometer  be- 
halt  indessen  wahrend  langer  Zeit  einen  unveranderten 
Stand  bei,  und  erst  nachdem  die  Menge  des  gebildeten 
Eises  betrachtlich  geworden,  beginnt  die  Temperatur  zu 
sinken.  Wird  dann  die  Lösung  aus  der  Kaltemischung 
entfernt  und  das  Umrühren  bei  einer  Temperatur  von 
+  12°  C.  noch  fortgesetzt,  so  steigt  das  Thermometer  bis 
es  auf  derselben  Temperatur  wie  vorhin  so  lange  stehen 
bleibt,  bis  fast  alles  Eis  verschwunden  ist.  Erst  dann  tritt 
eine  Temperaturerhöhung  ein. 

Die  Zahl  der  Salze,  welche  sich  zu  Temperaturbe- 
stimmungén,  bei  denen  die  Ausscheidung  von  Eis  erfolgt, 
eignen,  ist  eine  sehr  geringe.   Die  meisten  Salze  sind  bei 
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niedriger  Temperatur  nar  sehr  wenig  löslich  im  Wasser, 
und  von  den  leichter  löslichen  erniedrigen  einige  den  Ge- 
frierpunkt  des  Wassers  nur  sehr  wenig.  Aus  diesen  Grün- 
den  konnten  meist  nur  Chlormetalle  und  salpetersaure 
Salze  angewandt  werden.  Die  Losungen  wurden  aus 
wasserfreien  Salzen  dargestellt.  Es  stellte  sich  bei  den 
meisten  Salzlösungen  heraus,  dass  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  dem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  propor- 
tional  ist.  Bezeichnet  M  die  Anzahl  der  Grm.  des  in 
100  Grm.  Wasser  gelösten  wasserfreien  Salzes  und  E  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche  durch  dieses  Salz 
bewirkt  wird,  so  ergeben  die  Versuche  für: 

Chlornatrium  E  =  —0,600°  M 

Chlorammonium  E  =  —0,653°  M 

Chlorkalium  E  —  —0,443°  M 

Salpetersaures  Ammoniak  E  =  — 0,384°  M 
Salpetersaures  Natron  E  =  —0,370°  M 
Salpetersaures  Kali  E  =  —0,267°  M 

Kohlensaures  Kali  E  =  —0,317°  M    . 

Salpetersauren  Kalk  E  =  —0,277°  M 

Von  diesen  acht  Salzen  krystallisiren  die  beiden  letz- 
ten  nicht  nur  mit  Krystallwasser,  sondern  beide  sind  auch 
sehr  hygroskopisch.  Es  geht  hieraus  also  hervor,  dass 
selbst  die  Salze,  die  eine  grosse  Neigung  haben  sich  mit 
Wasser  zu  verbinden,  nur  als  wasserfreie  Salze  erniedri- 
gend  auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken. 
Es  giebt  jedoch  einige  Salze,  welche  den  Gefrierpunkt 
nicht  proportional  der  in  der  Lösung  befindlichen  Menge 
wasserfreien  Salzes  erniedrigen;  bei  diesen  zeigt  sich  in- 
dessen  die  Proportionalitat,  wenn  man  annimmt,  dass  diese 
Salze  als  wasserhaltige  sich  in  der  Lösung  befinden.  Zu 
diesen  Salzen  gehort  vor  allen  Chlorcalcium ,  welches  be- 
kanntlich  mit  6  Aeq.  Wasser  krystallisirt.  Nachstehende 
Tabelle  enthalt  einige  der  gefundenen  Zahlen;  in  dersel- 
ben  bedeutet  M  die  Anzahl  von  Grammen  wasserfreien 
Salzes,  welche  in  100  Grm.  Wasser  gelost  sind,  T  die  oben 
als  Gefrierpunkt  naher  bezeichnete  Temperatur,  der  Quo- 
tiënt »  giebt  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche 
1  Grm.  Salz  bewirkt. 
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Chlorcalcium, 

T 

«  T  M 

2  Grm.  —  0,9°  C.  —0,450°  C. 

4      „  -  l,85o„  _0,462°  „ 

8      „  -  3,9°  „  -0,4870  „ 

U      „  -  7,40  n  _o,528o  „ 

18      „  -10,0°  „  -0,555o  „ 

Die  Quotjeqten  der  dritten  Columne  zeigen  deutlich, 
dass  eijie  einfache  Proportionalitat  zwischen  der  Ermedri- 
gung  des  Gefrierpunktes  und  dem  Gehalt  an  wasserfreiem 
Salz  nicht  stattfindet.  Nimmt  man  indessen  an,  dass  bei 
der  Auflösung  von  wasserfreiem  Chlorcalcium  dieses  sich 
zuerst  mjt  6  Aeq.  Wasser  verbindet,  und  dass  diese  Ver- 
bindung  sich  in  dem  übrigen  Wasser  auflöst,  und  berech- 
net  man  nach  dieser  Annahme,  wie  viel  krystallisirtes  Salz 
in  der  angewandten  Lösung  auf  100  Grm.  Wasser  ent- 
halten  sei,  so  erhalt  man  die  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellten  Zahlen.  Mx  bedeutet  hier  die  Anzahl 
von  Grammen  krystallisirten  Salzes,  T  wieder  die  Tempe- 
ratuur des  Gefrierpunktes. 


Krystallisirtes  Chlorcalcium. 

üf' 

T 

T 

4,02 

8,21 

17,20 

31,89 

43,05 

-  0,9»   C. 

-  1,85»,, 

-  3,9»  „ 

-  7,4°   „ 
-10,0»  „ 

—  0,224»  C. 
—0,225°   „ 
-0,225»  „ 
—0,232»  „ 
—0,231»  „ 

Die  Quotiënten  der  dritten  Columne  zeigen,  dass  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  dem  Gehalte  an  krystalli- 
sirt^rq  Salze  proportional  ist. 

Bekanntlich  krystallisirt  aus  einer  gesattigten  Koch- 
salzlöBung  bei  ungefahr  — 10°  C.  ein  Salz  mit  4  Aeq» 
Krystallwasser,  welche  Verbindung  bei  höherer  Tempera- 
tur  wieder  zerfallt.  Die  mit  Kochsalzlösungen  angestell- 
ten  Versuche  zeigen,  dass  der  Gefrierpunkt  bis  zu  einer 
Temperatur  von  —  9°  C.  proportional  dem  Gehalt  an  was- 
serfreiem Salz  erniedrigt  wird,    dass  aber  von  da  an  die 
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Emiedrigung  des  Gefrferpunktes  in  einem  grosseren  Ver- 
hal tniss  als  der  Salzgehalt  der  Lösung  zunimmt. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  durch  Versuche  er- 
mittelten  Zahlen  zusammen  gestellt  Die  Tabelle  rechts 
enthalt  die  Werthe,  welche  von  der  angedeuteten  Propor- 
tionalitat  abweichen,  unter  der  Voraussetzung  berechnet, 
dass  die  Lösung  ein  mit  4  Aeq.  Wasser  verbundenes  Salz 
enthalt.  Die  Quotiënten  der  dritten  Columne  zelgen,  dass 
in  diesem  Palle  wieder  eine  einfache  Proportionalitat  zwi- 
schen  der  Emiedrigung  des  Gefrierpunktes  und  dem  Salz- 
gehalt stattflndet 

Kochsah. 


Wasserfreies. 

Wasserhaltiges. 
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Grm. 

c. 

Grm. 

C. 

1 

—  0,6° 

—0,600° 

2 

—  1,2° 

—0,600° 

4 

—  2,4° 

—0,600° 

6 

—  3,6° 

—0,600° 

8 

—  4,8° 

—0,600° 

10 

—  6,0° 

—0,600° 

12 

—  7,2° 

-0,600° 

14 

—  8,4° 

—0,600° 

15 

—  9,2° 

—  0,613° 

27,04 

—  9,2° 

—0,340° 

16 

—  9,9° 

—0,619° 

29,06 

—  9,9° 

—0,341° 

17 

—  10,6» 

—0,623° 

31,07 

—  10,6° 

—0,341° 

18 

- 11,4° 

-  0,633° 

33,17 

—  11,4° 

—0,343° 

19 

—  12,1° 

—0,637° 

35,29 

—  12,1° 

—  0,342° 

20 

—  12,8» 

—  0,640° 

37,38 

—  12,8° 

—0,342° 

Versuche,  welche  ich  mit  krystallisirtem  2  Aeq.  Wasser 
enthaltendem  Chlorbaryum  angestellt  habe,  ergaben,  dass 
die  Emiedrigung  des  Gefrierpunktes  dem'Gehalt  an  krys- 
tallisirtem Salz  proportional  ist. 

Für  eine  Lösung  von  Chlorcalcium,  Chlornatrium  (von 
— 9°  C.  an)  und  Chlorbaryum  drücken  folgende  Gleichun- 
gen  die  numerischen  Beziehungen  zwischen  Salzgehalt 
and  Emiedrigung  des  Gefrierpunktes  aus: 
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Erystallisirtes  Cblorealcium  E  =  —0,227°  M 
Chlornatrium  E  =  —0,342°  M 

Chlorbaryum  E  =  —0,192°  M 

Die  mit  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelsaure 
angestellten  Versuche  führten  zu  Zahlen,  welche  in  keiner 
Weiae  eine  ahnliche  Proportionalitat  erkennen  liessen,  es 
scheint  vielmehr  aus  denselben  hervorzugehen ,  dass  in 
8olchen  Lösungen  sich  Hydrate  bilden,  die  mit  abnehmen- 
de*  Temperatur  wasserreicher  werden  und  erniedrigend 
auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken,  oder 
dass  sich  eine  Veranderung  in  der  Constitution  des  ge- 
ldsten Salzes,  wie  sie  beim  Eochsalz  bei  — 9°  C.  eintritt, 
bei  einer  Kali-  oder  Schwefelsaurelösung  mehrmals  wie- 
derholt 

Aus  vorstehenden  Versuchen  folgt: 

1)  Bei  wassrigen  Salzlösungen  wird  der  Gefrierpunkt 
des  Lösungswassers  proportional  der  Quantitat  des  ge- 
lösten  Salzes  erniedrigt 

2)  Einige  Salze  erniedrigen  den  Gefrierpunkt  des  Lö- 
sungswassers als  wasserfreie  Salze. 

3)  Andere  wirken  auf  die  Érniedrigung  des  Gefrier- 
punktes  als  wasserhaltige  Salze. 

4)  Noch  andere  erniedrigen  den  Gefrierpunkt  bis  zu 
einer  bestimmten  Temperatur  als  wasserfreie,  unter  dieser 
Temperatur  als  wasserhaltige  Salze. 

Es  folgt  hieraus: 

5)  Dass  die  Versuche  über  die  Érniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes  wassriger  Salzlösungen  ein  Mittel  darbieten, 
zu  ent&cheiden,  ob  ein  Salz  als  wasserfreies  oder  mit  einer 
bestimmten  Quantitat  Wasser  verbunden  sich  in  Lösung 
befindet. 

Zu  ganz  ahnlichen  Resultaten  fuhrten  die  Versuche 
des  Herrn  Wüllner  über  die  Verminderung  der  Spann- 
kraft  des  Wasserdampfes  aus  Salzlösungen;  nach  diesen 
wird  die  Spannkraft  der  Dampfe  durch  die  Gegenwart 
eines  Salzes  und  zwar  proportional  der  Menge  des  ge- 
losten    Salzes    vermindert.     Damit    diese    Proportionalitat 
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stattfinde,  ist  es  nöthig  anzunehmen,  dass  in  einigen  Salz- 
lösungen  die  Salze  als  wasserfreie ,  in  anderen  als  mit 
einer  bestimmten  Quantitat  Wasser  verbunden  enthalten 

seien. 


VIIL 
N  o  t  i  z  e  n. 

1)  Einfluss  des  Braunsteim  in  Eisenerzen  auf  das  daraus 
erblasene  Roheisen. 

In  RüblingshauBen  bei  Olpe  wurde  ein  Gemenge  von 
Spatheisenstein  (f)  und  Brauneisenstein  (f)  verhüttet,  von 
welchem  letzterer  50 — 60  p.C.  Brauneisenstein  enthielt, 
also  eine  an  Manganerz  sehr  reiche  Beschickung.  Das 
daraus  erblasene  Roheisen  war  weiss  wie  gewöhnlich, 
aber  weniger  hart,  von  Spiegeleisen  titzbar,  sehr  streng- 
flü88ig,  rostete  sehr  schnell  und  wurde  heftig  von  Salpeter- 
saure  angegriflfen.  Dr.  K.  List  (Pogg.  Ann.  CX,  328) 
vermuthete  darin  einen  sehr  hohen  Mangangehalt,  fand 
sich  aber  getauscht.  In  Königswasser  loste  sich  das  Eisen 
ohne  Eohlenabscheidung  und  es  fanden  sich  an  Mangan 
3,80  p.C.,  an  Kiesel  1,46  p.C.  vor.  Der  Mangangehalt  ist 
also  nicht  grösser,  ja  eher  noch  geringer,  als  er  sonöt  im 
Spiegeleisen  angegeben  wird  Aber  der  Verf.  vermuthet, 
dass  der  Kohlegehalt  ein  viel  geringerer  sein  müsse,  als 
im  Spiegeleisen,  da  sich  beim  Puddeln  wenig  Kohlenoxyd 
entwickelte.  Die  Ursache-  davon  mag  im  reichen  Braun- 
steingehalt  des  Erzes  liegen.  Denn  wahrend  Eisen  schon 
frühzeitig  reducirt  wird,  bleibt  Manganoxydul  unverandert, 
bis  das  Gemenge  ins  Schmelzen  eintritt.  Dann  wirkt  der 
Sauerstoff  des  Manganoxyduls  Kohle  entziehend,  entweder 
beansprucht  er  einen  Theil  der  Kohle,  mit  welcher  das 
Eisen  sich  sattigen  sollte,  oder  er  raubt  dem  schon  ge- 
kohlten  Eisen  einen  Antheil. 
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2)  Ueber  Darwinit,  ein  neues  Mineral 

Bei  Potrero  grande,  südöstlich  von  Cöpiapo  (Chile) 
findet  sich  in  schmalen  Adern  eines  porphyritischea  6e- 
steins  der  oberen  oolithischen  Formation  ein  Mineral,  wei- 
ehes man  anfangs  für  Silber  und  dann  für  Arsenik  hielt. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Dr.  Forbes  enthalt  es 
zwar  beides,  aber  der  Hauptbestandtheil  ist  Kupfer  (Philos. 
Mag.  (4.)  Tom.  XX.  No.  135.  p.  423), 

Das  Mineral,  welcheö  dèf  Verf.  Darwinit  nennt,  ist 
dicht,  ohne  Spur  von  Spaltbarkeit,  sehr  brüchig,  Bruch 
eben,  HSrte  3,5.  Metallglanz.  Farbe  auf  frischem  Bruch 
silbergrau,  dann  bronzegelb.    Spec.  6ew.  8,69 — 8,57. 

lm  geschlossenen  Rohr  erhitzt  verandert  es  sich  baum, 
im  offenen  giebt  es  arsenige  Saure.  Auf  Kohle  leicht 
schmelzbar,  in  reducirender  Flamme  silberweisse  Kugel, 
in  oxydirender  dicker  Arsendampt 

Die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ist: 

Cu  88,35  88,07  88,11  88,02 
Ag  0,38  0,24  0,08  0,42 
As     11,27    11,69    11,81    11,56 

In  1.  ist  Kupfer  durch  den  Verlust,  Silber  durch  Cu- 
pelliren  und  Arsen  direct  als  arsensaure  Apmon-Magne- 
sia  bestimmt.  In  2  —  4  ist  das  Arsen  aus  dem  Verlust 
und  Silber  und  Kupfer  durch  Schmelzen  vor  dem  Löthrohr 
mit  einem  gewogenen  Goldkorn,  zuerst  in  der  Oxydations- 
flamme,  dann  in  der  Reductionsflamme,  ermittelt. 

Die  obigen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  Cu4SAs, 
welche  verlangt: 

Cu      88,37 
As      Ü,63 

Die  bis  jetzt   in  Chile  an  sehr  verschiedenen  Orten 
gefundenen  Verbindungen  des  Arsens  sind  folgende: 
Domeykit  Ci^As,  Algodonit  CuuAs,  Darwinit  Cu18As. 

Alle  drei  fin  den  sich  in  Gesteinen  desselben  geologi- 
schen  Aiters. 
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3)  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers,  durch  Natrium. 

Ch.  Ti  s  si  er  (Crnnpt.  rend.  t.  III  y  p.  536)  verspricht, 
über  ein  einfaches  Verfahren  Natrium  zur  Reiüigung  der 
Metalle  anzuwenden,  spater  ausführlichere  Mittheilungen 
zu  geben.  Seine  Wirkuüg  besteht  darin,  dass  es  mit  dem 
Schwefel,  Phosphor,  Arsenik  alkalische  Sulfüre,  Phosphüre, 
Arseniüre  bilde,  welchg  sich  in  Form  von  Schlacken  auf 
der  Oberflache  der  Metalle  ausscheiden,  dass  ferner  der 
Kohlenstoff  und  das  Silicium  durch  das  sich  wahrend 
seines  Verfahrens  bildende  Natrium  entfernt  werden,  in- 
dem  sich  aus  ersterem  Kohlenoxyd,  aus  dem  Silicium  aber 
alkalische  Silicate  bilden ;  dass  Antimon,  Wismuth  und  die 
analogen  Metalle,  welche  zum  Natrium  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft  haben  als  das  Kupfer  mit  ersterem  sehr  oxy- 
dable  Legirungen  bilden,  welche  eine  ahnliche  Kupellation 
wie  beim  Blei  gestatten,  und  dass  endlich  das  Kupferoxy- 
dul,  welches  das  Kupfer  öfter  spröde  macht,  augenblick- 
lidi  dureh  daB  Natrium  zersetzt  wird. 


4)  Brei  neue  Meteoreisen. 

J.  Lawr.  Smith  beschreibt  drei  neue  Eisenmeteorité 
von  denen  zwei  in  den  Grafschaften  Nelson  und  Marshall 
(in  Ky)  und  der  dritte  in  der  Grafschaft  Madïson  (Nord.- 
Carol.)  gefallen  sind  (Sillim,  Amen  Journ.  2.  Ser.  XXX. 
No.  89.  p.  240). 

Der  Meteorit  von  Nelson,  welcher  zufallig  beim  Pflügen 
eines  Feldes  gefunden  wurde  und  schon  sehr  lange  Zeit 
ira  Lande  gelegen  haben  mag,  ist  eine  abgeplatte  Masse 
von  17  Zoll  Lange,  15  Zoll  Breite  und  7  Zoll  Dicke,  161  Pfund 
schwer,  zahen  Metalls,  etwas  blattrig  an  einer  Ecke.  Er 
ist  frei  von  einer  dicken  Rostrinde.  Seine  Zusammensetzung 
steht  in  der  nachfolgenden  Tabelle  unter  a. 

Der  Meteorit  von  Marshall  soll  15  Pfund  schwer  sein 
und  blattrig  im  Bruch.  Das  davon  untersuchte  Bruchstöek 
hat  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Meteoreisen  un<3 
die  Zusammensetz«ng  oaater  b; 
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Der  Meteorit  von  Madison  hat  eine  dicke  Kraste  von 
Rost  und  trieft  stets  von  Eisenchlorid  und  scheint  ganz 
vollstandig  zu  sein,  er  wiegt  8  Pfund  13  Unzen  und  hat 
die  Zusammensetzung  unter  c.  { 

Fe  93,10  90,12  91,12 
Ni  6,11  8,72  7,82 
Co  0,41  0,32  0,43 
P         0,05       0,10*      0,08 

Cu  Spuren.  Spuren.  Spuren. 


5)  Analyse  eines  Psilmelans. 

Die  80  abweichenden  Besultate  über  die  Zusammen- 
setzung  dieses  Minerals  sind  urn  ein  neues  vermehrt  wor- 
den durch  die  Analyse  eines  Psilomelans  von  Olpe,  welche 
Dr.  K.  List  ausgeführt  hat  (Pogg.  Ann.  CX,  321). 

Es  ist  das  Stück  entlebnt  aus  einem  Brauneisenstein- 
gang  der  Gru^e  Löh  bei  Rothemühl  unweit  Olpe,  in  dessen 
südlichem  Theil  das  Manganerz  so  reichlich  auftritt,  dass 
es  als  Braunstein  ausgebeutet  und  in  den  Handel  gebracht 
wird.  Dasselbe  bildet  theils  stalaktitische  traubige  Massen 
von  blauschwarzer  Farbe  und  4,699  spec.  Gew.,  theils  dichte 
eisengraue  mit  unvollkommen  muschligem  Bruch.  Ein 
Stück  der  letzteren  Form  bestand  in  100  Th.  aus : 

£K>ff  SS}-**-. 

Sauerstoff  4,49  als  Glühverlust. 

Kupferoxyd  1,28 

Eobaltoxyd  0,31 

Kalkerde  0,37 

Kali  1,36 

Wasser  4,02 

Unlösliches  2,51 
99,51 

Die  Formel,  welche  Rammelsberg  für  den  Psilo- 
melan  aufstellt,  MnMn2+2H,  passt  für  den  obigen  nicht 
Dieser  würde  vielmehr  Mn2Mna  +  H  erheischen.  Der  Verf. 
lasst  es  aber  dahingestellt,  ob  auf  Grund.einer  einzigen 
wenn  auch  sorgfaltigen  Analyse  aus  dem  Psilomelan  von 
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Olpe  eine  verschiedene  Species  zu  maohen  oder  die  alte 
Pormel  des  Minerals  überhaupt  umzuandern  sei. 


6)    Eine  neue  Ammonium-Chrom-Verbindung. 

Wenn  nach  J.  Mor  land  (Quart.  Journ.  of  the  Chem. 
Soc.  XIII,  252)  Schwefelcyanammonium  geschmolzen  und 
mit  gepulvertem  Kalibichromat  bestreut  wird,  so  entsteht 
zuerst  Purpur-  und  nachher  Carmoisinfarbe,  indem  Ammo- 
niak und  Wasser  entweichen.  Wasser  zieht  aus  dem  Rück- 
stand  die  Bhodanüre  des  Ammons  und  Kaliums,  Kalibi- 
chromat und  Kalisulfat  aus  und  hinterlasst  die  neue  Ver- 
bindung.  Diese  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether,  ist  völlig  neutral  und  scheidet  sich  aus  atherischer 
Lösung  in  Dodekaëdern  mit  Oktaëderflachen  aus.  Ihr  Ge- 
Geschmack  ist  bitter,  ihre  Zusammensetzung : 

CrjCyatNHJ*. 

Berechnet. 

Cr  18,71  18,71 

S  34,37  34,53 

N  24,96  25,18 

C  13,27  12,95 
H  3,39  2,88 
O        —  5,76 

Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  Ammoniak,  Schwe- 
felwasserstoff,  eine  Cyanverbindung  (?)  und  hinterlassen 
Sch wef elchrom ,  welches  an  der  Luft  geglüht,  schweflige 
Saure  und  Chromoxyd  bildet 

Kalte  Sauren  und  Alkaliën  sind  ohne  Wirkung  auf 
das  Salz,  aber  kochende  Alkaliën  schlagen  Chromoxyd 
daraus  nieder.  Schwefelsaure  in  Wasserbadhitze  zersetzt 
es  in  Ammoniaksulfat  und  blaues  Chromoxydsulfat. 

Die  besten  Verhaltnisse  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
sind  5  Th.  Schwefelcyanammon  und  2  Th.  Kalibichromat, 
d.  i.  5  Aeq.  des  ersteren  auf  1  Aeq.  des  letzteren.  Uebri- 
gens  gelingt  die  Darstellung  auch  mittelst  anderer  chrom- 
saurer  Salze. 
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7)  Ueber  Baudrimont' $  Schibefelkohlenstoff. 

Die  Verbindung  CS  sollnach  Baudrimont  (s.  dies. 
Journ.  LXXI,  365)  auf  mehrfache  Art  sich  bilden,  am 
besten  durch  Ueberleiten  von  dampfförmigen  CS2  über 
glühenden  Bimstein.  Die  Versuche,  welche  L.  Playfair 
(Quart*  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  XIII >  p.  248)  darüber  ange- 
stellt,  haben  alle  zu  negativem  Resultat  geführt  und  die 
Reactionen,  welche  Baudrimont  selbst  als  Merkmale 
für  die  Existenz  und  Zusammensetzung  jener  Verbindung 
anführt,  lassen  eine  andere  Ausdeutung  zu.  Demnach  ist 
die  Existenz  von  CS  mehr  als  zweifelhaft. 

Der  Ver£  stellte  die  gestichte  Verbindung  dar,  indem 
er  ein  langes  Verbrennungsrohr  mit  Bimstein  füllte,  diesen 
durch  Glühen  in  einem  Strom  trockner  Kohlensaure  von 
seiner  Feuchtigkeit  befreite  und  dann  einen  Strom  gas- 
förmigen  Kohlensulfids  darüber  führte,  wahrend  das  Rohr 
bis  zum  Weichwerden  erhitzt  war.  Aus  8  Grm.  Kohlen- 
sulfid  wurden  über  Qüecksilber  103,5  C.C.  Gas  von  0°  C. 
und  760  Mm.  und  5  C.C.  flüssiges  Sulfid,  welches  unver- 
andert  destillirt  war,  erhalten.  Diese  letzteren  entsprechen 
wenigstens  6,4  Grm.  Von  dem  Gas  absorbirte  Kali  an 
Kohlensaure  und  Schwefelwassertetoff  so  viel,  dass  nur 
30,49  C.C.  übrig  blieben,  und  diese  bestanden  aus  Stickstoff 
und  Kohlenoxyd,  herrührend  aus  einem  Antheil  Luft  und 
nicht  völlig  ausgetriebener  Feuchtigkeit.  Also  von  CS 
keine  Spur.  lm  Bimstein  und  an  der  Glasröhre  hatte  sich 
kein  Schwefel  abgesetzt  ausser  hier  und  da  ein  Fleck, 
wahrscheinlich  wo  Feuchtigkeit  noch  rückst&ndig  gewesen. 

Gleicher  Weise  erhielt  der  Verf.  negative  Resultate 
durch  Ueberleiten  von  Kohlensulfid  über  rothglühende 
Thier-  oder  Holzkohle. 

Baudrimont'8  Be  weise  für  die  Existenz  des  CS  be- 
stehen darin,  dass  das  Gas  durch  Kalkwasser  in  Schwefel- 
calcium  und  ein  gleiches  Volum  Kohlenoxyd  zersetzt 
wurde,  und  dass  die  eudiometrische  Analyse  gleiche  Volu- 
mina  Kohlensaure  und  schweflige  Saure  lieferte.  Aber  da 
Baudrimont  gar  nicht  erwahnt,  dass  er  zuvof  das 
Kohlensulfid  aus  dem  Gasgemenge  entfernt  habe,  so  lassen 


Digitized  by 


Google 


tfottawa.  OS 

8ich  jgoe  Reactionen  eben  so  gut  erklaren,  wenn  man 
amummt,  da&s  sein  Gasgemenge  im  ersten  Versuch  mit 
Kalkwasser  aus  Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff  uad  Koh- 
lensulfiddampf,  im  zweiten  Fall  aus  gleichen  Volumen 
Kohlenpxyd  und  Kohlensulfiddampf  bestand.  Die  Tension 
des  letzteren  ist  so  groas,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  bei  dem  verminderten  Druck  im  Eudiometer  doch 
leicht  das  abgesperrte  Volum  zu  verdoppeln  vermag. 

Bis  also   nicht  weitere  Aüfschlüsse  gegeben   werden, 
bleibt  die  Existenz  des  CS  unerwiesen. 


8)  Reiehé  Quelle  für  Paraffin. 

Auf  einer  Insel  in  der  Nahe  von  Baku  soll  ein  mach- 
tiges  Lager  eines  braunen ,  wachsweichen  Erdharzes  vor- 
kommen,  welches  nach  Petersen  (Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.  CXVIH,  82)  bei  79°  schmilzt,  0,903  spec.  Gew.  hat, 
von  Alkohol  wenig,  von  Aether,  Benzin  und  Terpentinöl 
grösstentheils  gelost  wird  und  bei  der  trocknen  Destillatioa 
ein  leicht  erstarrendea  Bestillat  giêbt,  da*  fasfc  nur  aua 
Paraffin  besteht. 

100  Th.  des  Harzes  lieferten: 
81,82  Th.  Paraffin. 
13,82    „    Gase. 
4,36    „    kohligen  Rückstand. 


9)    Krystalle  von  Kupfer  und  Kupferoxyduh 

Als  eine  Entwickelungsflasche  mit  Salpeter^awe  und 
Kupferdrehspahnen  über  Nacht  gestanden  und  das  Sperr- 
wasser  der  pneumatischen  Wanne  allmablich  in  die  Flasche 
zurückgetreten  und  in  einer  Schicht  über  der  Lösung  des 
salpetersauren  Kupferoxyds  apge$a*nm€}lt  hatte,  beobach- 
tete  J.  W.  Mallet  (Sillim,  Amer.  Journ.  (2.)  XXX.  No.  89. 
p.  253),  dass  sich  Krystalle  von  Kupfer  und  Kupferoxydul 
gebildet  hatten  —  eine  Beobachtung,  welche  bekanntlich 
nicht  neu  ist  — .    Die  Krystalle  des  Kupfers  waren  Com- 
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binationen  des  Oktaëders  mit  Würfel  und  Dodekaëder,  die 
des  Kupferoxyduls  (dinoxyd  of  copper)  Würfel  von  granat- 
rother  Farbe,  durchsichtig  und  glanzend.  Nxir  auf  den- 
jenigen  Kupferspahnen,  die  theilweis  in  das  Wasser,  theil- 
weis  in  die  Nitratlösung  tauchten,  war  die  Krystallisation 
vor  Bich  gegangen,  und  zwar  nur  auf  dem  in  der  Salz- 
lösung  befindlichen  TheiL 


10)  Darstellung  van  Stickoxydul 

Die  sonst  so'  trage  Entwickelung  von  Stickoxydul  aus 
verdünnter  Salpetersaure  und  Zink  lasst  sich  nach  H. 
Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  84)  sehr  leb- 
haft machen,  wenn  man  Schwefelsaure  hinzusetzt,  und 
zwar  in  folgenden  Proportionen :  man  nehme  gleiche  Vo- 
lume concentrirter  Salpetersaure  und  Schwefelsaure  und 
9-^10  mal  so  viel  Volume  Wasser.  Wenn  man  dieses  Qe- 
misch  auf  Zink  einwirken  lasst  und  wascht  das  Gas  durch 
Eisenvitriollö8ung ,  so  erhalt  man  ein  für  gewöhnliche 
Zwecke  hinreichend  reines  Stickoxydulgas. 


11)  Krystallform  des  salpetersauren  Quecksilberoxydul- 
Ammoniaks. 

Wenn  man  die  gemischten  Lösungen  der  Nitrate  des 
Ammoniaks  und  des  Quecksilberoxyduls  verdampft,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  kleinen  durchsichtigen 
Kry stallen  aus,  welche  nach  Rammelsb erg  (Pogg.  Ann. 
CIX,  377)  die  Zusammensetzung  HgN+2NH4N  +  5H  be- 
sitzen  und  dem  rhombischen  (zweigliedrigen)  System  an- 
gehören.  Es  sind  rhombische  Prismen  mit  einem  stumpfen 
Rhombenoktaëder  und  dem  Makropinakoid.  Das  Axenver- 
haltniss  ist:  a  :  b  :  c  =  0,6924  : 1 :  0,3649. 
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IX. 

Untersuchungen  über  die  Platinmetalle. 

Von 
Wolcott  Gibbs. 

(Ans  dem  American  Journal  of  Science  and  Arts,  2.  Ser.,  vol  XXXI. 
Jan.  1861.) 

Das  Material,  welches  den  Gegenstand  dieser  Unter- 
suchung  bildete,  war  vorzugsweise  von  der  Probiranstalt 
der  Vereinigten  Staaten  und  von  der  Münze  in  Philadel- 
pbia  erhalten ;  etwa  600  Grm.  waren  sibirisches  Osmiridium. 
Dem  ausseren  Ansehen  nach  differirten  die  zu  verschie- 
denen  Zeiten  von  der  Münze  erhaltenen  Proben  sehr  von 
einander. 

Da  das  californische  Erz  von  dem  sibirischen  in  der 
relativ  grosseren  Menge  von  Ruthenium,  welche  es  enth&lt, 
abweicht,  und  die  Verschiedenheit  des  Erzes  eine  ver- 
scbiedene  Behandlung  desselben  nothwendig  macht,  so  ist 
trotz  der  Untersuchungen  von  Wollaston,  Berzelius, 
Wöhler,  Claus  u.  A.  dennoch  Vieles  aufzuklaren  übrig 
geblieben.  Der  Umstand  ferner,  dass  dem  Verf.  grosse 
Mengen  von  Material  zu  Gebote  standen,  welche  fast 
sammtliche  bisher  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  zur 
Aufschliessung  und  Trennung  der  Platinmetalle  auf  ihre 
Güte  zu  prüfen  erlaubten,  veranlasste  ihn,  seine  hierbei 
gemachten  Erfahrungen.  mitzutheilen. 

Die  Methode  Fremy's  (s.  dies.  Journ.  LXII,  340),  das 
Erz  durch  Rosten  im  Sauerstoffstrom  von  der  tiberwiegen- 
den  Menge  der  Osmiumsaure  zu  befreien,  darauf  die  zu- 
rfickbleibende  Masse  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und  aus 
ihr  durch  Salpetersaure  den  Rest  der  Osmiumsaure  abzu- 
destilliren,  lasst  sich  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  in  den 
Fallen  mit  Erfolg  anwenden,  wenn  das  ursprnügliche  Erz 
viel  Osmium  enthalt.  Anderenfalls  wird  durch  den  Röst- 
process  nur  wenig  Osmiumsaure  ausgetrieben,  und  es  er- 
scheint  dann  besser,  sofort  nach  der  von  Claus  empfoh- 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXX1V.  2.  5 
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lenen  Methode  das  Erz  mit  Salpeter  und  Kali  zu  schmel- 
zen.  In  einem  Versuche,  angestellt  mit  californischem 
Erz  nach  FremJ'l  Methode  wurde  durch  Kosten  bei 
Weissgluth  nur  wenig  Osmiumsaure  erhalten,  und  das 
zurückbleibende  Erz  war  in  Folge  des  grossen  Eisenge- 
haltes  zur  krystallinischen  Masse  geschmolzen. 

Persoz  (s.  dies.  Journ.  II,  473)  verwandelt  durch 
starkes  Erhitzen  bis  zur  Weissgluth  das  Osmiridtum  mit- 
telst  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwe- 
fel  in  die  Sulfide,  lost  darauf  mit  Wasser  die  alkalischen 
Schwefelverbindungen  auf  und  erhitzt  die  rückstandige 
Masse  mit  Quecksilberoxyd ,  wobei  Iridiumoxyd  bleibt, 
wahrend  Osmium  und  Quecksilber  entweichen.  Weiss 
und  Döbereiner  (Ann.  d.  Pharm.  XIV,  15)  haben  diese 
Umwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide  bestatigt.  Sie 
empfehlen  nach  dem  Ausziehen  des  Schwefelnatriums  und 
Schwefeleisens  durch  Wasser  und  Salzsaure,  die  Sulfide 
der  Platinmetalle  mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  zu 
schmelzen,  um  sie  ztPoxydiren. 

Der  Verf.  fand  diese  Methode  für  das  californische 
Era  ebenfalls  anwendbar.  Die  nach  der  Schmelzung  mit 
Chlorwasserstoffsüure  behandelten  Schwefelmetalle  wider- 
standen  kochendem  Königswasser  und  zeigten  mit  Chlor- 
gas  bei  Rothglühhitze  behandelt  keine  merkbare  Einwir- 
kung.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  oder  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  wurden  sie  aber  kraftig 
angegriffen.  Doch  liess  sich  wegen  des  starken  Aufschau- 
mens  diese  Behandlung  nur  in  kleinem  Maasstabe  aus- 
fuhren. 

Der  erwahnte  Uebelstand  lasst  sich  indessen  umgehen, 
wenn  man,  vor  der  Oxydation  der  Schwefelmetalle,  diese 
zu  Metall  reducirt.  Das  Verfahren  hierzu  wurde  dem 
Verf.  von  Dr.  Genth  mitgetheilt,  und  besteht  darin,  dass 
man  die  Schwefelmetalle  mit  einem  Ueberschuss  von  con- 
centrirter  Schwefelsaure  zur  Trockne  verdampft  und  darauf 
schwach  glüht.  Der  graue,  metallische,  schwammige  ïtück- 
stand  kann  alsdann  nach  der  Methode  von  Claus  leicht 
oxydirt  werden. 
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Bei  sorgsamer  Leitung  giebt  dieser  Process  gute  Be- 
sultate,  doch  ist  er  nicht  frei  von  Unbequemlichkeiten. 
Denn  die  Behandlung  mit  Schwefelsaure  muss  zwei  Mal 
wiederholt  werden,  urn  versichert  sein  zu  können,  dass 
die  Umwandlung  der  Sulfide  in  Metalle  vollstandig  war. 
Das  Schmelzen  der  fein  zertheilten  Metalle  mit  Kali  und 
Salpeter  hat  auf  der  anderen  Seite  die  Misslichkeit,  dass 
durch  die  kraftige  Einwirkung  der  Stoflfe  auf  einander 
durch  Spritzen  leicht  Verluste  entstehen.  Diese  Gèfahr  kann 
nur  vermieden  werden,  wenn  man  erst  in  das  schon  ruhig 
fliessende  Gemisch  von  Kali  und  Salpeter  den  metallischen 
Schwamm  in  kleinen  Portionen  eintragt  und  jedes  Mal  mit 
dem  ferneren  Eintragen  wartet,  bis  die  Einwirkung  voll- 
endet  ist.  Die  Verwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide 
und  die  darauf  folgende  Beduction  in  den  metallischen 
Zustand  halt  der  Verf.  für  weniger  brauchbar,  ais  ein  di- 
rectes  Schmelzen  des  Erzes  mit  oxydirenden  Mitteln. 

Versuche,  die  Erze  mit  Stahl,  Phosphor,  Arsenik  und  , 
Natrium  zusammenzuschmelzen  führten  zu  keinem  anwend- 
baren  Besultat  für  die  Aufschliessung. 

Wöhler's  Methode  (Pogg.  Ann.  XXXI,  161),  welche 
darin  besteht,  über  eine  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzte 
Mischung  von  Osmiridium  mit  Kochsalz  feuchtes  Chlorgas 
zu  leiten  übertrifft  alle  anderen  Methoden  an  Eleganz  und 
giebt  bei  Arbeiten  im  kleinen  Maasstabe  recht  gute  Re- 
sultate,  obgleich  mehrere  Wiederholungen  des  Processes 
erforderlich  sind,  um  die  völlige  Ueberführung  des  Erzes 
in  lösliche  Form  zu  erzielen.  Diese  Methode  würde  sich 
auch  vortheilhaft  fut  die  Verarbeitung  grösserer  Mengen 
Erz  eignen,  wenn  man  sich  grosser  Porcellangefasse  von 
plattgedrückt  ellipsoidischer  Form  bedienen  könnte,  die  an 
jedem  Ende  mit  einer  weiten  Röhre  von  einigen  Zoll  Lange 
versehen  sind. 

Fritzsche  und  Struve  (s.  dies.  Journ.  XXXVII,  483) 
schmelzen  das  Erz  mit  gleichen  Theilen  von  Kalihydrat 
und  chlorsaurem  Kali,  wobei  kein  merkbares  Entweichen 
von  Osmiumsaure  stattfindet.  Die  Temperatur  darf  bei 
diesem  Process  nicht  hoch  sein,  das  anfanglich  starke 
Aufschaumen  der  Masse   erfordert   aber   grosse   Gefasse. 

5*' 
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Dieser  Umstand,  sowie  der  grössere  Kostenpunkt  ist  es, 
wesshalb  der  Verf.  dem  von  Claus  angegebenen  Ver- 
fahren  den  Vorzug  ertheilt. 

Die  Methode  von  Claus  (Beitr&ge  zur  Chemie  der 
Platinmetalle,  Dorpat  1854)  besteht  bekanntlich  darin,  dass 
das  Erz  mit  1  Th.  Kalihydrat  und  2  Th.  Salpeter  bei  Roth- 
gluth  geschmolzen  wird.  Die  erkaltete  Masse  wird  darauf 
mit  Wasser  ausgelaugt,  und  die  tief  orangerothe  Flüssig- 
keit,  welche  osmiumsaures  und  ruthensaures  Kali  enthalt, 
mit  einem  Heber  entfernt.  Der  mit  Wasser  aufgerührte 
B.odensatz  wird  dann,  nachdem  sich  die  schwereren,  un- 
angegriffenen  Erztheile  gesetzt  haben,  abgegossen,  worauf 
das  noch  unzersetzte  Erz  abermals  derselben  Behandlung 
unterworfen  wird.  Claus  versichert,  dass  er  in  zwei 
Operationen  das  Erz  vollstandig  gelost  habe. 

Der  Verf.  war  dagegen  bei  Anwendung  des  californi- 
schen  Osmiridiums  nicht  so  glücklich.  So  waren  z.  B.  bei 
2  Schmelzungen  von  500  Grm.  Erz  nur  200  Grm.  in  den 
löslichen  Zustand  übergeführt.  Sehr  wesentlich  fand  er 
fur  ein  gutes  Gelingen  des  Processes  vorhergehendes 
Schmelzen  des  rohen  Erzes  mit  kohlensaurem  Natron, 
darauf  folgendes  Auslaugen  und  Auswaschen  mit  Wasser, 
um  die  Kieselsaure  und  andere  Verunreinigungen  zu  ent- 
fernen. 

Die  Trennung  des  Osmiums  und  Rutheniums  nach 
dem  Verfahren  von  Claus  hat  die  Unbequemlichkeiten, 
dass  die  zur  Lösung  der  auflöslichen  Theile  erforderte 
Menge  Flüssigkeit  sehr  gross,  die  Destillation  derselben 
mit  Sauren  durch  die  Anwendung  sehr  grosser  Retorten 
demnach  lastig  ist,  und  dass*  man  sich  ausserdem  nicht 
genügend  gegen  die  Dampfe  der  Osmiumsaure  schützen 
kann.  Der  Verf  hat  desshalb  folgende  Methode  vorgezogen. 

Die  geschmolzene  Masse  wird  zerkleinert  und  mit 
Wasser,  dem  ein  Zehntel  seines  Volumens  starker  Alkohol 
zugesetzt  ist,  in  einem  eisernen  Gefasse  gekocht,  bis  die 
Schmelze  vollstandig  zertheilt  ist.  Hierbei  wird  das  os- 
miumsaure Kali  zu  osmigsaurem  Kali  reducirt,  wahrend 
das  ruthensaure  Kali  ganzlich  zerlegt  wird  und  das  Ru- 
thenium  als  ein  schwarzes  Oxydgemenge  abscheidet.    Die 
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Flüssigkeit  wird  darm  mit  dem  leichten  Bodensatz  abge- 
gossen,  der  Rückstand  abermals  mit  Wasser  und  Alkohol 
gekocht  und  nach  einigem  Stehen  abgegossen.  Man  er- 
halt  so  eine  Lösung  von  osmigsaurem  Kali,  eine  grosse 
Menge  schwarze  Oxyde  und  ein  schweres,  grobes  Pulver 
unzersetzten  Erzes.  Letzteres  wird  wieder  mit  Kali  und 
Salpeter  behandelt  und  wie  angegeben  weiter  verarbeitet 
Hatte  das  Erz  die  vorhergehende  Reinigung  durch  Schmel- 
zen  mit  kohlensaurem  Natron  erfahren,  so  findet  man, 
dass  nach  2  successiven  Oxydationen  die  zurückbleibenden 
schweren  Portionen  hauptsachlich  aus  Eisenoxyd,  von  dem 
angewandten  Gefass  herrührend,  bestehen. 

Die  Lösung  des  osmigsauren  Kalis  wird  mittelst  eines 
Hebers  von  den  schwarzen  Oxyden,  nachdem  sie  sich  zu 
Boden  gesetzt  Jiaben ,  entfernt.  Diese  enthalten  ebenfalls 
noch  einen  Theil  des  im  Erze  enthaltenen  Osmiums;  sie 
werden,  nachdem  sie  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  sind,  in  eine  geraumige  Tubulatretorte  über- 
geführt.  Durch  den  Tubulus  derselben  geht  ein  Sicher- 
heitstrichter,  durch  welchen  allmahlich  starke  Chlorwasser- 
stoffsaure  eingetragen  wird.  Dabei  findet  eine  sehr  hef- 
tige Reaction  statt,  wodurch  so  viel  Hitze  entbunden  wird, 
dass  ein  Theil  der  Osmiumsaure  überdestülirt.  Die  Retorte 
ist  desshalb  mit  einer  kalt  gehaltenen  und  dicht  schlies- 
senden  Vorlage  versehen,  welche  wiederum  durch  weite 
Abzugsröhren  mit  2  oder  3  doppelhalsigen  Flaschen  ver- 
bunden  ist,  die  eine  starke  Kalilösung  und  ein  wenig  Al- 
kohol enthalten.  Die  giftigen  Eigenschaften  der  Osmium- 
saure erfordern  einèn  völlig  luftdichten  Verschluss  in  allen 
Theilen  des  Apparates ;  und  die  Verbindungsröhren  mussen, 
um  möglicherweise  vorkommende  Verstopfungen  durch 
auskrystallisirte  Osmiumsaure  zu  verhindern,  von  nicht  zu 
geringer  Weite  sein.  Sobald  ein  Ueberschuss  an  Saure 
zugesetzt  ist  und  die  dabei  eingetretene  Einwirkung  auf- 
gehört  hat,  wird  die  Destillation  durch  Erhitzen  im  Sand- 
bade  fortgesetzt,  bis  sich  keine  Osmiumsaure  mehr  im 
Retortenhals  absetzt,  und  die  daselbst  condensirte  in  Oel- 
tropfen  abgeflossen  ist.  Nachdem  die  Destillation  beendigt 
und  die  Retorte  abgekühlt  ist,  wird  die  Vorlage  abgenora- 
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men  und  sogleïch  mit  einem  Kork  verschlossen.  Durch 
massiges  Erhitzen  im  Wasserbade  treibt  man  die  xiaselbst 
condensirte  Osmiumsaure  in  die  zweïhalsigen  Flaschen. 
Den  Inhalt  derselben  dampft  man  mit  der  direct  von  der 
Schmelzung  des  Erzes  erhaltenen  Lösung  zusammen  im 
Wasserbade  ab  und  erhalt  daraus  durch  Abkühlen  Krys- 
talle  von  osmigsaurem  Kali.  Dieses  Salz  ist  in  starken 
Salzlösungen  schwerlöslich,  wesshalb  die  Mutterlauge  von 
den  Krystallen  nur  noch  Spuren  von  OsmiuiH  enthalt  und 
als  werthlos  fortgeschüttet  werden  kann. 

Die  dunkelrothbraune  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft,  darauf  mit  Was- 
ser und  wenig  Salzsaure  versetzt,  wieder  eingedampffc,  und 
dieser  Process  wiederholt,  bis  kein  Geruch  nach  Osmium- 
saure bemerkbar  ist.  Alsdann  wird  eine  kalte,  gesattigte 
Chlorkaliumlösung  in  grossem  Ueberschuss  zugesetzt.  Diese 
lost  die  Chloride  des  Eisens  und  Palladiums  und  lasst  die 
Chloride  des  Platins,  Iridiums,  Rhodiums  und  Rutheniums 
als  unlösliche  Doppelsalze  Izurück.  Letztere  werden  an- 
fangs  mit  einer  gesattigten  Chlorkaliumlösung  ausge- 
waschen,  die  spater  durch  eine  Salmiaklösung  ersetzt  'Wird. 

Schliesslich  mag  es  nicht  ohne  Interesse  sem,  das 
Vorkommen  der  Platinmetalle  und  deren  Verwerthung  in 
Californien  zu  erwahnen.  Es  scheint,  als  ob  jene  Platin- 
metalle stets  zugleich  mit  dem  Gold  lagern,  und  an  dieses 
so  innig  gebunden  sind,  dass  sie  dnrch  Waschen  davon 
nicht  getrennt  werden  können.  Die  Probiranstalt  schmilfct 
dieses  Gold  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Silbërs,  ISsst 
absitzen  und  giesst  die  Goldlegirung  ab.  Nach  Wieder- 
holung  dieser  Operation,  um  den  letzten  Antheil  Gold 
auszuziehen,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Salpeter- 
salzsaure,  und  was  sich  darin  nicht  lost,  wird  an  die  Fabri- 
kanten der  Goldfedern  verkauft,  welche  sich  die  Mrtesten 
P&rtikeln  für  die  Spitzen  der  Schreibfedern  aussuchen  und 
den  Rest  des  Osmium-Irids  an  die  Münze  zurückgeben. 
Der  auf  diese  Weise  resultirende  Antheil  von  Osmium-Irid 
betragt  auf  jede  Million  Dollar  Gold  nur  wenige  Unzen, 
er  war  im  ersten  Jahre  \  ünze,  dann  T— 8  Unzen,  dann 
wieder  weniger,  und  letztes  Jahr  so  reichlich  als  je. 
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Die  für  die  Goldfedern  tauglichen  Körner  von  Osmium- 
Iridium  sind  rundlich  und  dicht,  blattern  sich  nicht  auf 
beim  Schlagen  oder  Erhitzen,  und  sind  so  klein,  dass 
10—15000  von  ihnen  auf  eine  Unze  gehen.  Ihr  Werth  ist 
mindestens  250  Doll.  pro  ünze  oder  2750  Doll.  £ro  Cub.-Z. 

Der  übrige  Rückstand  von  diesen  ausgesuchten  Kor- 
nern  hat  zur  Zeit  noch  keine  Verwendbarkeit  gefunden. 


X. 

Ueber  Legirungen. 

Urn  die  Gesetze  der  elektrischen  Leitungsfahigkeit 
von  Legirungen  zu  untersuchen,  hat  Dr.  A.  Matthiessen 
(Pogg.  Ann.  CX,  21)  eine  grosse  Anzahl  derselben  aus 
verschiedenen  Metallen  dargestellt  und  deren  specifisches 
Gewicht  genommen.  Zugleich  wurde  das  specifische  Ge- 
wicht derjenigen  Metalle,  welche  die  Constituenten  der 
fraglichên  Legirungen  ausmachten,  bestimmt,  und  da  genau 
gewogene  Mengen  derselben  in  die  Legirung  einverleibt 
wurden,  so  ist  auch  des  spec.  Gew.  derselben  von  drei 
Gesichtspunkten  aus  (den  Volumfen,  Aequivalenten  und 
Gewichten)  berechnet  worden.  Wir  entnehmen  aus  diesen 
Mittheilungen  nur  die  spec.  Gew.  der  einzelnen  Metalle 
und  verweisen  rücksichtlich  des  ihrer  Legirungen  auf  die 
im  Original  befindlichen  umfangreichen  tabellarischen  Zu- 
sammenstellungen. 

Folgende  Metalle  sind  es,  deren  spec.  Gew.  im  Mittel 
aus   drei  Bestimmungen   (mit  Ausnahme   des  Silbers)   bei 
der  nebenstehenden  Temperatur  ermittelt  sind : 
6,713  bei  14,3°  C. 


Antimon 

Zinn  7,294  „  12,8 

Cadmium  8,655  „  10,5 

Wismuth  9,823  „  12,3 

Silber  10,468  „  13,2 

Blei  11,376  „  13,5 

Quecksilber  13,573  „  14,5 

Gold  19,265  „  12,8 


(Mittel  aus  13  Bestim- 
mungen, die  zwischen 
10,424  und  10,511 
schwankten.) 
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yj  üeber  Legirungen. 

Die  Darstellungsmethoden  der  genannten  Metalle  i» 
möglich8t  reinem  Zustande  waren  folgende: 

Antimon  nach  Li  e  big' s  Verfahren. 

Zinn,  kaufliches,  wurde  mit  Salpetersaure  oxydirt  und 
das  Oxyd  mit  Holzkohle  reducirt. 

Cadmium,  kaufliches,  in  Salzsaure  gelost  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefallt,  das  Schwefelmetall  in  Salzsaure 
gelost,  mit  reinem  kohlensauren  Natron  gefallt  und  das 
Carbonat  theils  mit  Wasserstoflf  theils  mit  Holzkohle  re- 
ducirt. 

Wismuth ,  kaufliches ,  in  Magisterium  verwandelt  und 
dieses  mittelst  Holzkohle  reducirt. 

Silber  und  Gold,  bezogen  gereinigt  von  Johnson, 
Matthey,  Hatton  Garden,  London. 

Blei,  kauflicher  Bleizucker  drei  Mal  umkrystallisirt  und 
durch  Glühen  reducirt. 

Quecksilber,  kaufliches,  einen  Monat  mit  Salpetersaure 
stehen  gelassen  und  zeitweilig  stark  geschüttelt. 

Alle  Metalle  gaben  ziemlich  übereinstimmende  Resul- 
tate,  auch  nachdem  sie  vor  jeder  neuen  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  wieder  umgeschmolzen  waren,  nur  das  Silber 
nicht,  mochte  man  es  mit  Borax  oder  im  Wasserstoffstrom 
schmelzen.  Sie  wurden  in  Staben  von  etwa  3 — 4  Millim. 
Dicke  zu  den  Versuchen  angewendet  und  das  Verfahren 
bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  war  folgendes: 

An  einem  sehr  feinen  Platindraht  hing  man  die  Le- 
girung  in  destillirtes  Wasser,  welches  zuvor  ausgekocht 
und  im  Vacuo  erkaltet  war.  Für  die  Aufnahme  des  Queck- 
silbers  diente  ein  Glasröhrchen ,  an  welchem  der  Platin- 
draht angèschmolzen  war;  sein  Gewicht  in  Luft  und  Wasser 
war  bei  der  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  die  Ver- 
suche  angestellt  wurden. 

Bei  der  Berechnung  der  spec.  Gew.  ist  nach  dem  Aus- 
dehnungscoëfficient  der  Metalle  das  Gewicht  des  verdrang- 
ten  Wassers  für  die  beobachtete  Temperatur  corrigirt 
Alle  Wagungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  und 
eine  Correction  für  den  in  das  Wasser  eintauchenden  Theil 
des  Platindrahts  angebracht. 
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Die  aligemeinen  Resul  ta  te,  wefche  sich  aus  des  Verf. 
Beobachtungen  über  die  spec.  Gew.  der  Legirungen  ent- 
nehmen  lassen,  bestehen  in  folgenden  Satzen: 

Die  Antimonlegirnngen  nehmen  durchschnittlich  ein 
grössere8  Volum  ein,  als  die  darin  enthaltenen  Metalie, 
sie  dehnen  sich  also  aus,  wahrend  das  Umgekehrte  der 
Fall  ist  bei  den  Legirungen  des  Wismnths,  Silbers,  Golds 
und  Quecksilbers. 

Die  Goldzinn-  und  die  Goldblei-Legirungen  sind  alle 
sehr  hart  und  spröde,  wenn  sie  nicht  einen  sehr  hohen 
Zinn-  oder  Bleigehalt  haben.  Die  Legirungen  zwischen 
SnAu2  und  Sn3Au  sind  glasig  auf  dem  Bruch,  die  von 
Sn4Au  an  mit  zunehmendem  Zinngehalt  krystallinisch,  und 
Sn5Au  bis  Snj2Au  haben  vollkommene  Spaltungsflachen. 

Die  Goldbleilegirungeri  sind  innen  glasig,  an  der  Ober- 
flache  krystallinisch. 

Alle  Legirungen  des  Wismuths  mit  Antimon,  mit 
Gold  und  mit  Silber  ziehen  sich  beim  Abkühlen  so  zu- 
sammen,  dass  aus  dem  Innern  flüssige  Masse  durch  die 
erstarrte  Oberflache  durchbricht,  die  von  Wismuth  mit 
Zinn  haben  theilweis  ein  wenig  dieselbe  Eigenschaft,  die 
von  Wisrnuth  mit  Blei  nur  dann,  wenn  sie  aus  Bi2Pb  bis 
Bi4Pb  bestehen,  und  unter  denen  von  Wismuth  mit  Cad- 
mium zeigen  nur  BiCd6  und  BiCd4  eine  kleine  Zusammen- 
ziehung. 


XI. 

Darstellung  und  Bestimmwig  der  Molyb- 
dansaure. 

Die  bis  jetzt  üblichen  Gewinnungsarten  reiner  Molyb- 
dansaure  beruhen  bekanntlich  entweder  auf  der  Oxydation 
des  Schwefelmolybdans  oder  auf  der  directen  Abscheidung 
der  Saure  aus  einem  ihrer  Salze  (Gelbbleierz)  oder  auf 
der  Ueberfubrung  der  Saure  in  ein  Schwefelsalz  und  Zer- 
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setzung  dês  letfeterea  durch  Sauren,  worauf  natürlich 
weiterhln  das  erste  Verfahren  eintritt. 

A.  v.  Wlch  (Aan.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  43)  hat 
alle  bis  jetat  vorgeschlagefnen  Methoden  geprüft  und  findet 
als  billigste  and  bequemsie  die  von  Eibers  (e.  dies.  Journ. 
LVII,  47*),  wenn  es  die  Abscbeidung  der  Molybdansaure 
aus  dem  Gelbbleierz  gilt,  und  eur  Gewijmung  aus  Molyb- 
danglanz  Rosten  bei  dunkler  Rothgluth. 

Die  «o  erhattene  Saure  wird,  wenn  sie  nicht  etwa 
durch  Bosten  eines  reinen  Sulfids  dargestellt  ist,  folgender- 
natassen  gereinat:  man  lost  sie  in  Soda  auf,  dampft  das 
FiHrat  zur  Troekae  und  glüht  den  Rückstand  mit  seinem 
£  Gewicht  SaUniaks.  Nach  Auswaschen  des  Kochsalzes 
wird  das  Gemengd  von  Sticksoffmolybdan  und  Moiybdan- 
oxyd  mit  Salpetersaure  oxydirt.  Auch  kann  man  die  rohe 
Saure  in  Ammoniak  lösen,  etwaiges  Kupferoxyd  durch 
einen  Tropfen  Schwefelammon  und  etwaige  Phosphorsaure 
durch  Magnesiasalz  entfernen  und  dann  durch  Essigsaure 
die  Molybdansaure  niederschlagen. 

Als  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Mo- 
lybdansaure hat  der  Verf.  folgende  grösstentheils  von 
H.  Bose  in  seinem  Lehrbuch  angeführten  einer  Prüfung 
unterzogen : 

1)  Die  Saure,  frei  oder  in  Verbindung  mit  Ammoniak 
wird  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  verwandelt  sich 
dabei  in  Oxyd,  welches  sich  gut  wagen  lasst.  —  Die  Re- 
sultate  dreier  Versuche  4ieien  -gegen  die  Rechnung  um 
0,032  p.C.'  resp.  0,003  und  0,106  p.C.  zu  gering  aus. 

2)  Die  Saure,  wenn  sie  an  Alkaliën  gebunden  ist,  wird 
in  der  warmen  wassrigen  Lösung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberpxydul  gefallt,  d$r  gelbe  Niederschtog  mit  dem 
Fallungsmittel  (verdünnt)  ausgewaschen,  bei  100°  getrock- 
net,  und  ein  Theil  davon  hn  Wasserstoffstrom  geglüht;  aus 
dem  erhaltenen  Molybdanoxyd  die  ganze  Saure  berechnet. 
Die  drei  Versuche  lieferten  ein  um  0,373,  0,745  und  0,023 
p.C.  zu  geringes  Brgebnlss. 

3)  Mit  überschüssigem  Schwefelammon  versetzte  Lö- 
sung eines  molybdansauren  Salfces  wird  kochend  und  sehr 
verdünrit  durch  veirdGnnte  Saiatóure  gefaltt,  das  Filtrat  mit 


Digitized  by 


Google 


Darfeteltaftg  u.  ttestómmfcng  étr  Molybdftntóare.  75 

Waschwassern  fcur  Trockne  gedampft,  in  Ammoniak  wad 
Schwefelammon  wieder  gelost  ^ind  wie  vorher  behandelt. 
Das  zuletzt  nieèergöscblagene  Schwefelnaolybdim  darf  okfet 
auf  das  erste  Filter  aufja*egeben  werden,  sonst  wird  das 
Filtrat  von  Neuem  stark  molybdanhaltig.  Das  Sehwefel- 
molybd&n  wird  bei  1009  getrocknet  und  theilwéis  im  Was- 
serstoffstrom  in  Bisutód  umgewandelt  —  Die  ResuHate  der 
drei  Versuche  ergaben  Verluste  von  0,285;  1,012  und 
0,001  p.C. 

4)  Die  Methode,  aus  sauren  Lösungen  das  Molybdan- 
sulfid  niederzuschlagen,  deren  nicht  geringe  Schwierigkeiten 
schon  H.  Rosé  hervorhebt,  hat  dem  Verf.  in  drei  Versuchen 
0,004,  0,047  und  0,434  p.C  Verlust  geliefert. 

Hierbei  bat  der  Verf,  beobacfatet,  dass  die  wissrige 
Lösung  des  molybdansauren  Ammoniaks  sehr  oft  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammon  in 
Sulfid  verwandelt  wird,  es  entsteht  im  Gegentheil  bei  Zu- 
satz  von  Ammoniak  eine  Fallung  und  bei  Zusatz  von  Schwe- 
felammon eine  weisse  Trübung  und  auoh  der  Rüokstand 
einer  selchen  zur  Trockne  gebrachten  Lösung  lasst  sich 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammon  mcht  wieder  in 
Lösung  bringen.  Nur  durch  Aüfkochen  mit  Salzsaure  ent- 
steht Lösung  und  in  dieser  wird  dann  sowöhl  duroh 
Schwefelwasserstoff  als  durch  Schwefelammon  die  Molyb- 
dansaure  umgewandelt 

5)  Ammoniakallsche  Lösung  der  Molybdans&ure  mit 
Chlorbaryum  zu  f&llen  und  den  Niedenschlag  atrf  gewoge- 
nem  Filter  zu  bestimmen  oder  das  Fttter  sammt  Nieder- 
schlag  zu  glühen,  gab  in  drei  Versuchen  folgende  Ver- 
luste: 0,516,  0,180  und  0,565  p.C. 

6)  Neutrale  Lösung  des  krystallisirten  Ammoniaksalzes 
wurde  mit  concentrifter  Chlorbaryumlösung  gefallt,  auf- 
gekocht  und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  bei  100°  ge- 
trocknet und  gewogen.  —  Zehn  Versuche  ergaben  im  Mittel 
einen  Verlust  von  1,091  p.C,  dacvon  der  grösste  2,17S,  dét 
kleinste  0,38$. 

7)  Molybdansaures  Natron  wurde  mit  fein  geriebenem 
Chlorbaryum  (gleicbe  Gewichte)  im  Platintiegel  geglüht, 
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mit  Wasser  ausgekocht,  dorauf  ein  Volum  80  p.C.  Alkohol 
zugesetzt  und  schliessüch  auf  dem  Filter  mit  40  procent. 
Weingeist  ausgewaschen,  bei  100°  getrocknet.  —  Das  Mittel 
aas  10  Versuchen  ergab  0,225  p.G.  zu  wenig,  die  grösste 
Abweichung  war  0,1)31,  die  kleinste  0,002. 

Das  Ammoniaksalz  kann  nicht  auf  ahnliche  Weise 
mit  Chlorbaryum  geglüht  werden,  weil  stets  partielle  Re- 
duction  stattfindet. 


XII. 

Zur  Kenntniss  der  Cerverbindungen. 

Von 
M.  Holzmann. 

Mit  der  Fortsetzung  meiner  früheren  Untersuchung 
über  Cerverbindungen*)  beschaftigt,  hatte  ich  eine  neue 
Classe  von  salpetersauren  Doppelsalzen  des  Gers  gefun- 
den,  die  das  Cer  aber  nicht  als  Oxyduloxyd,  sondern  nur 
als  Oxydul  enthalten.  So  hatte  ich  die  Doppelsalze*  des 
Ammoniums,  Kaliums,  Strontiums,  Magnesiums,  Zink 8, 
Mangans,  Nickels,  Kobalts  und  Urans  theils  durch  Auflösen 
des  betreffenden  Metalls  in  einer  stark  sauren  Lösung  von 
salpetersaurem  Ceroxyduloxyd,  theils  durch  Mischen  der 
beiden  salpetersauren  Lösungen  dargestellt.  Die  Desoxy- 
dation  des  Ceroxyduloxyds  war  im  ersten  Falie  durch  den 
bei  der  Auflösung  des  Metalls  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoff,  im  zweiten  durch  Kochen  des  salpetersauren  Cer- 
oxyduloxyds mit  Alkohol  bewirkt.  Enthalt  die  Flüssigkeit 
viel  freie  Saure,  so  muss  der  Alkohol  sehr  vorsichtig  zu- 
gesetzt werden,  da  die  stürmische  Gasentwickelung  leicht 
ein  JJebersteigen  verursacht.  Die  Analysen  des  Ammo- 
nium-,  Zink-,  Nickel,  Kobalt-  und  Mangan-Salzes  hatte  ich 


•)  Die?,  Journ.  IiXXV,  321. 
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bereits  beendigt,  als  mir  die  Abhandlung  van  Lange*) 
in  die  Hande  kam,  in  welcher  die  namlichen  VerMndun* 
gen  beschrieben  werden.  Ich  habe  daher  meine  Arbeit 
fiber  diesen  Gegenstand  aufgegeben,  und  föhre  meine  Be- 
obachtungen  nur  in  so  weit  an,  als  sie  mit  denen  Lang  e's 
nicht  übereinstimmen. 

Hinsichtlich  des  Magnesium- Doppekalzes  bemerke  ich, 
dass  es  nicht  schwach  rosa  gefarbt,  sondern  vollkommen 
ferblos  ist,  und  dass  es  ausserdem  nur  sechs  Atome 
Krystallwasser  enthalt.  Da  diese  Zusammensetzung  von 
der  der  übrigen  Salze  abweicht,  so  analysirte  ich  die  Pro- 
ducte  verschiedener  Darstellungen ;  ich  erhielt  aber  immer 
dieselben  Zahlen.  Das  Salz  selbst  war  erhalten  durch 
Vermischen  gleicher  Theile  sehr  concentrirter  Lösungen 
von  salpetersaurer  Magnesia  und  salpetersaurem  Ceroxydul, 
und  langsarnes  Verdunsten  der  Flüssigkeit  über  Aetzkalk 
und  Chlorcalcium.  Die  Krystalle,  die  oft  schön  ausgebil- 
dete  sechsseitige  rhomboëdrische  Tafeln  von  1 — 2  Centim. 
Durchmesser  darstellen,  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  zerfliessen  allmahlich  in  feuchter  Luft.  Zur 
Analyse  wurde  das  Salz  drei  oder  vier  Mal  umkrystallisirt, 
dabei  die  Bildung  grösserer  Krystalle  durch  Umrühren 
verhindert  und  über  Kalk  und  Chlorcalcium  getrocknêt. 

1)  0,6942  Grm.,  mit  frisch  gefalltem  Silberoxyd  dige- 
rirt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzs&ure  gefallt, 
gaben  0,4156  Chlorsilber.  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
versetzt,  gab  0,1691  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Das 
überschüssige  Silberoxyd  wurde  mit  Salzsaure  behandelt 
und  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefallt;  beim 
Glühen  desselben  blieben  0,1647  Ce304**). 

2)  0,52  Grm.,  in  Wasser  gelost  und  mit  oxalsaurem 
Ammon  gefallt,  gaben  0,1235  Ce304;  das  Filtrat  gab  mit 
Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron  0,1237  (MgO)2P05. 


•)  Dies.  Journ.  LXXXII,  129. 

**)  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  nur  das  salpetersaure  Ceroxy- 
dul seine  SSure  an  das  Silberoxyd  abgiebt;  die  gefundene  Menge 
des  Chlorsilbers  entspricht  demnach  auch  nur  dem  halben  Salpeter- 
8fiuregehalt  des  Salzes. 


Digitized  by 


Google 


78  Hotemaaa:    Zm  Kwntaiss  dei  Cemrbinduageo- 

3)  0,4527  Grm.  gabe»  nach  Du  na  as'  Methode  (dia 
Subatanz  in  einem  Platinschiffcben)  43,09  C.C.  N  bei  0°  CX 
und  760  Mm.  Druck.  Der  Rückstand,  mit  concentrirter 
Salpetersaure  behandelt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
gefallt,  gab  0,1078  Ce304;  un4  das  Filtrat  davon,  mit 
phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  ni/ödergeachlagen, 
bitUerliesa  0,1093  (Mg02)PO* 

4)  0,9543  Grm.  in  Wasser  gelost  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  gefallt  gaben  0,2307  Ce304  und  das  Filtrat 
naeh  dem  Eindampfen  und  Glühen  0,0778  MgO. 

5)  0,5343  Grm.,  auf  gieicbe  Weise  behandelt,  gaben 
0,1285  Ce,04  und  0,045  MgO. 

Die  Zahlen  führen  zur  Formel: 

CeO,  N05  +  MgO,  N05  +  6HO. 
Theorie.  *        Versuch. 


' 

* 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

CeO 

54 

22,88 

22,61 

22,63 

22,69 

23,04 

22,92 

MgO 

20 

8,48 

8,77 

8,58 

8,70 

8,15 

8,42 

54 

22,88 

22,53 

.  =  i 

46,13 

NO* 

54 

22,88 

— 

ÖHO 

54 
236 

22,88 
100,00 

Das  salpetersaure  Doppelsalz  des  Ceroaxjduk  mit  Ammo- 
niak ist  von  Lange  nicht  beschrieben  worden.  Es  wird 
erhalten  durch  Vermischen  gleicher  Theile  der  ziemlich 
concentrirten  Lösungen,  Eindampfen  und  AuskrystaJlisiren 
über  Kalk  und  Chlorcalcium.  Lasst  man  die  heisse  Lö- 
sung  langsam  abkühlen,  so  erstarrt  sie  zu  einer  gross- 
strahligen  krystallinischen  Masse;  kühlt  man  aber  unter 
Umrühren  die  Flussigkeit  schnell  ab,  so  lasst  sich  das 
feine  Krystallmehl  leicht  von  der  Mutterlauge  befreien. 
Das  Salz  ist  vollkommen  farblos,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  zerfliesst  schnell  in  feuchter 
Luft 

1)  0,5585  Grm.  des  drei  Mal  umkrystallisirten  und 
über  Aetzkalk  und  Chlorcalcium  getrockheten  Salzes  gaben 
mit  Platinchlorid  und  Salzs&ure  eingedampft  nach  dem 
Abfiltriren  und  Glühen  des  Platinsalmiaks  0,1485  Pt.  Das 
Filtrat  gab  nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Platina 
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dwch  Schwefelwassörstoff,  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ge- 
fluit 0,1702  Cês04. 

2)  0,4325  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gafben 
0,112  Pt 

3)  0,3138  Grm.,   mit  oxalsaurem  Ammmoniak  gefallt 
und  geglüht,  hinterliessen  0,0977  Cea04. 

4)  0,5905  Grm.  gaben  nach  D  urn  as'  Methode  74,44  C.C. 
Stickstoff  hei  0*  C.  und  76»  Mm.  Drucfc 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Formel: 
2(CeO,  N05) + NH40,  N05 + 8HO. 

Theorie.  Versuch. 


' 

1. 

2. 

3. 

4. 

2CeO 

108 

29,35 

29,04 

— 

29,67 

-^ 

Nfl40 
3N05 

26 
162 

7,06IN 
44,02^* 

15,22 

6,98 

6,80 

— 

1 

15,84 

8HO 

72 
368 

19,57 
100,00 

Nachtraglich  habe  ich  noch  das  salpetersaure  Doppel- 
salz  des  Ammoniaks  und  Ceroxyduloxyds  dargestellt.  Eine 
Mischung  der  beiden  Salzlösungen  über  Aetzkalk  und 
Chlorcalcium  gelassen,  giebt  nach  einigerZeït  schön  orange- 
rothe,  warzenförmig  gruppirte  Krystalle,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  sechsseitige  Prismen  erscheinen,  und  die 
an  der  Luft  sehr  bald  zerfliessen.  Das  Salz,  einige  Mal 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  fiber  Aetzkalk  und  Chlor- 
calcium getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resul- 
tate: 

1)  0,4285  Grm.,  in  Wasser  und  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Oxydulsalz  behandelt,  gaben  0,1477  Pt  und  0,1265  Ce304. 

2)  0,5442  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  lieferten 
0,1832  Pt  und  0,16  Ce804. 

3)  0,4645  Grm.,  direct  geglüht,  gaben  0,1385  Ce304. 

4)  0,5664  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  91,52  CC. 
Stickstoff  bei  0°  C.  und  760  Mm.  Druck. 

5)  0,5633  Grm.  mit  schwefliger  Saure  reducirt  und  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  gefallt,  gaben  0,1656  Ce»Oft. 
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Ich  hielt  es  für  überflüssig,  die  Oxydationsstufe  des 
Cers  zu  bestimmen,  denn  die  gefundenen  Zahlen  stimmen 
genau  mit  der  Formel: 

2Nh!o}3N°5#+  Cea°3'  3N0*  +  3H0# 
Diese  Formel  ist  analog   der  früher  gefundenen  Zu- 
sammensetzung  des  Kaliumdoppelsalzes. 

Theorie.  Versuch. 

Ce30*    170  29,67 

2NH#0    52  9,081  N    1Q55 

6NO$     324  56,54 'w«  iy'55 

3HO        27  4,71 

573    100,00 

Bei  dem  Versuche,  ein  salpetersaures  Doppelsalz  von 
Ceroxyduloxyd  und  Anilin  darzustellen,  oxydirte  sich  letz- 
teres  augenblicklich  unter  Abscheidung  eines  schmutzig 
grünen  flockigen  Niederschlags.  Selbst  einë  sehr  geringe 
Menge  von  Ceroxyduloxyd  kann  auf  diese  Weise  aufge- 
funden  werden,  denn  die  Flüssigkeit  nimmt  in  verdünntem 
Zustande  sogleich  eine  rothe  Farbe  an. 

Das  salpetersaure  Ceroxydul  indessen  scheint  mit  or 
ganischen  Basen  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  deren  Unter- 
suchung  ich  gegenwartig  beschaftigt  bin. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

29,52 

29,40 

29,82 

— 

29,43 

9,05 

.8,91 

=  } 

20,23 

— 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Cerchlorür  mit  Platin- 
chlorid  und  dampft  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark  ein,  so 
erhalt  man  beim  Erkalten  orangefarbene  Krystalle,  die 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
sind,  die  im  Wasserbade  schmelzen  und  in  feuchter  Luft 
zerfliessen.  Eine  alkoholische  Lösung  liefert  bei  langsamer 
Verdunstung  über  Chlorcalcium  schön  ausgebildete  recht- 
winklige  Prismen. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  einige  Mal  umkrystalli- 
sirt  und  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  getrocknet. 

1)  0,9615  Grm.  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt,  gaben 
nach  dem  Glühen  des  Schwefelplatins  0,2375  Pt  Das  Fil- 
trat  lieferte  nach  dem  Kochen  und  Fallen  mit  oxalsaurem 
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Ammoniak  0,2671   Ce304.    Die  Flüssigkeit,  mit  salpeter- 
saurem  Silber  niedergeschlagen,  gab  noch  1,3485  AgCl. 

2)  0,7820  Grm.,  in  Alkohol  gelost  und  mit  Salmiak 
yersetzt,  gaben  nach  dem  Abfiltriren  des  Platinsalmiaks 
0,1904  Pt.  Das  Filtrat  gab  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
0,22  Ce304. 

3)  0,6215  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 
0,151  Pt  und  0,1724  Ce304. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
(CeCl)2PtCl2  +  8HO. 
Theorie.  Versuch. 


1. 

2. 

3. 

2Ce 

92 

22,72 

22,55 

22,84 

22,53 

Pt 

99 

24,44 

24,70 

24,35 

24,30 

4C1 

142 

35,06 

34,69 

— 

— 

8HO 

72 

17,78 

— 

— 

— 

405      100,00 

Die  salzsauren  Doppelsalze  des  Mangans  und  Magne- 
siums  stimmen  mit  dieser  Zusammensetzung  nicht  überein, 
denn  sie  haben  nach  Bonsdorff*)  die  Formel: 
MCl,PtCl2-f6HO. 

Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Cerchlarür 
und  Jodzink,  und  lasst  man  die  Mischung  langere  Zeit 
über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  stehen,  so  erhalt  man 
gewöhnlich  eine  zahe,  syrupartige  Masse,  und  nur  selten 
ein  krystallisirtes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  ist.  Die  Reinigung  desselben  ist  mir  bisher 
nicht  gelungen,  da  es  mit  grosser  Begierde  Wasser  an- 
zieht,  sich  nur  ausserst  schwierig  umkrystallisiren  lasst 
und  in  der  Warme  zersetzt  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen,  dass  oxalsaures 
Ceroxydul,  Lanthan-  oder  Didymoxyd  in  vollkommen  regel- 
massig  ausgebildeten  Rhomboëdern,  die  oft  einen  Durch- 
messer  von  2 — 3  Millimetern  erreichen,  erhalten  werden 
kann,  wenn  es  in  ziemlich  concentrirter,  warmer  Salpeter- 
saure  gelost  und  dann  über  Aetzkali  der  langsamen  Ver- 
dunstung  überlassen  wird.  Ein  saures  Salz  wird  jedoch  auf 
diese  Weise  nicht  erhalten,  selbst  wenn  man  freie  Oxal- 
saurezu  gleicher  Zeit  mit  lost.    Es  hinterliessen  namlich 


*)  Gmelin's  Handbuch,  III,  765  u.  767. 
Jouro.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXiV.  2. 
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0,7968  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  beim  Glühen  0,3605 
Ce304,  entsprechend  36,70  p.C.  Cerium;  und  1,3862 
Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4784  C02  und 
0,4175  HO,  entsprechend  9,41  p.C.  Kohlenstoff  und  3,35  p.C. 
Wasserstoff.  Die  Formel  C408Ce2  +  8HO  verlangt  aber 
36,51  Cerium,  9,52  Kohlenstoff  und  3,18  p.C.  Wasserstoff. — - 
Wendet  man  bei  der  Lösung  des  Salzes  zu  concentrirte 
Saure  an,  und  erwarmt  man  bis  zum  Sieden  der  Flüssig- 
keit,  so  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  ein  und  Oxalsaure 
krystallisirt  beim  Erkalten  aus. 
New  Lodge,  den  1.  Aug.  1861. 


XIII. 
Ueber  die  chemische  Natur  des  Stahls. 

Im  Schoosse  der  Academie  der  Wissenschaften  zu 
Paris  hat  sich  seit  dem  letzten  Viertel  des  vorigen  Jahres 
eine  lebhafte  Discussion  über  die  chemische  Constitution 
des  Stahls  entsponnen,  an  welcher  ausser  den  beiden  Ver- 
tretern  zweier  entgegengesetzten  Ansichten,  Caron  und 
Fremy,  noch  andere  Gelehrte  mehr  oder  weniger  mittel- 
baren  Antheil  genommen  haben. 

Bis  heute  ist  weder  eine  Vermittelung  zwischen  den 
beiden  auseinandergehen  Ansichten  angebahnt ,  noch 
lasst  sich  aus  dem  vorliegenden  Material  selbst  annahernd 
ein  wahrscheinliches  Urtheil  über  die  ausschliessliche  Rich- 
tigkeit  einer  derselben  bilden;  aber  wegen  der  wissen- 
schaftlichen  und  technischen  Wichtigkeit  des  Gegenstan- 
des  und  wegen  der  voraussichtlichen  weiteren  gründlichen 
Ausspinnung  der  Discussion  ist  es  wohl  zweckmassig,  die 
vom  October  1860  bis  Juni  1861  in  den  Comptes  rendus  ver- 
öffentlichten  Mittheilungen  übersichtlich  zusammenzufassen. 

Zuerst  theilte  H.  Caron  (C.  r.  LI,  p.  564)  das  Re- 
sultat  einiger  Versuche  mit,  welche  unzweifelhaft  zu  dem 
Schluss  führten,  dass  eine  schnelle  und  gründliche  Camen- 
tation  des  Eisens  nur  durch  die  Anwesenheit  von  Cyan- 
verbindungen   bewirkt  werde.    Da  nun  die  Umstande  zur 
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Bildung  derselben  in  dem  gewöhnlichen  technischen  Ver- 
fahren  der  Camentation  stets  vorhanden  sind,  so  liess  sich 
annehmen,  dass  immer  die  Cyanüre  die  Ursache  der  Stahl- 
bildung   seien.     Die   directen  Versuche,   bei   denen   ein  in 
einem  Porcellanrohr  befindliches   mit  Kohlenstücken  unï- 
gebenes    Eisenstück    im    Coaksfeuer    stark    roth    geglüht 
wurde,    lehrten,    dass    bei   Durchleiten    von    Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Luft  und  reinem  Kohlenwasserstofif 
wahrend   zweier  Stunden    keine  Camentation   eintrat,   da- 
gegen  sofort,   wenn   man  Ammoniakgas   durch  das  Rohr 
führte.   Dass  aber  das  hierbei  entstehende  Cyanammonium 
die    Ursache   der   schnellen   Camentation   war,    zeigte  ein 
directer  Versuch,  in  welchem  das  Eisenstück  ohne  Kohlen 
in  Cyanammoniumdampf  roth  geglüht  wurde.  Es  lag  nahe, 
auch  die  Cyanüre   anderer  Metalle   auf  ihre  analoge  Wir- 
kung  zu  prüfen,  da  ja  überdiess  schon  lange  die  techni- 
sche  Anwendung   des  Blutlaugensalzes   beim  Camentiren 
bekannt  war,  und  hierbei  gewann  man  das  Resultat,  dass 
in  der  That  die  Cyanüre  des  Kaliums,  Natriums,  Baryuhis 
und  Strontiums  vollkommen  eben   so  gute  Dienste  leiste- 
ten,  nicht  aber  die  des  Calciums  und  Magnesiums,  wenig- 
stens  nicht  unter  den  von  dem  Experimentator  hergestell- 
ten  Bedingungen ,  weil  unter  diesen  sich  die  Cyanüre  der 
letzteren  beiden  Metalle  überhaupt  nicht  bilden.  Es  wurde 
namlich  nach  seinem  Verfahren  ,  stets  die   das  Eisenstück 
umgebende  Kohle  mit  den  Auflösungen  der  zu  prüfenden 
Metalloxyde  getrankt  und   die  Erhitzung  in  einem  Strom 
trockner  Luft  vorgenommen. 

Durch  spatere  Versuche,  welche  im  Grossen  auf  der 
Hütte  von  Montataire  ausgeführt  sind,  hat  Caron  das 
Resultat  erzielt  (C.  r.  Lil,  p.  677),  dass  das  vorzüglichste 
Camentationsmittel  ein  Gemenge  von  3  Th.  Kohle  und 
1  Th.  kohlensauren  Baryt  (Witherit)  sei.  Das  Cyanbaryum, 
welches  in  diesem  Fall  der  Vermittler  ist,  hat  vor  den 
Cyanüren  der  Alkaliën  den  Vorzug  geringerer  Flüchtigkeit 
und  der  viel  grosseren  Beschleunigung  des  Processes, 
freilich  bei  einer  höher  zu  steigernden  Temperatur.  Die 
oberflachliche  Camentation  geschieht  in  £  Stunde,  welche 
beim  anderen  Verfahren  4  —  5  Stunden  erfordert  und  das 
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Camentpulver  ist  unverwüstlich ,  man  braucht  nur  dann 
und  wann  den  unvermeidlichen  Abgang  an  verbrannter 
Kohle  wieder  zu  ersetzen.  Was  aber  die  schleunige  Be- 
endigung  des  Processes,  abgesehen  von  der  Kostenerspar- 
niss,  besonders  werthvoll  macbt,  ist  die  Erhaltung  der 
sehnigen  Structur  im  Innern  des  oberflachlich  camentirten 
Stabeisenstücks.  Diese  wird  stets  dann  vernichtet  und 
das  Gefüge  stets  krystallinisch,  wenn  die  Erhitzung  zu 
lange  dauert  (s.  unten  Carré).  Man  kann  aber  auch  mit 
jenem  Pulver  tief  ins  Innere  hineincamentiren  (durch  lan- 
geres  Erhitzen)  und  bei  Umanderung  der  Oefen  lasst  sich 
auch  ein  continuirliches  Verfahren  einrichten,  so  dass  man 
die  zeitraubende  Abkühlung  der  Oefen,  wie  sie  bis  jetzt 
nothwendig  ist,  vermeidet. 

Gleich  nach  der  ersten  Mittheilung  Caron's  eröffnete 
E.  Fremy  der  Academie  (C.  r.  LI,  p.  567),  dass  er  schon 
lange  mit  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Gusseisens  und  Stahls   beschaftigt  und   zu  der  Ueberzeu- 
gung    gelangt   sei,    das  Wesentlichste    im   Stahl    sei    der 
Stickstoffgehalt  desselben.  Diess  sei  schon  von  Marchand 
bewiesen  und  die  braune  Substanz,  welche  nach  Behand- 
lung  des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibt,  beweise  es 
ebenfalls  durch  die  Ammoniakentwickelung  beim  Erhitzen. 
In  ihr   seien  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu  einem  dem  Cyan 
dhnlichen  zusammengesetzten  Radical  verbun  den  und  als  Zer- 
setzungsproduct    desselben    trete    das   stinkende  Oei    auf, 
welches    sich    bei  Behandlung  von   Gusseisen   und   Stahl 
mit  Sauren    bemerklich    macht.    Ueberhaupt    dürfte    man 
jetzt  den  Unterschied  zwischen  Gusseisen,  Feinmetall  und 
Stahl  nicht  mehr  in  der   blossen   quantitativen  Differenz 
ihres  Kohlegehalts  suchen,   sondern   in   dem,  was  ausser 
Eisen  und  Kohle   noch  in   die  Zusammensetzung   eingeht. 
Diess    kann    zuweilen    ein  Metalloid,    wie  Schwefel    oder 
Phosphor  oder  Arsen,  sein,  zuweilen  ein  zusammengesetz- 
ter  Körper,   stickstoffhaltig  und   dem  Cyan   ahnlich,   wie 
dieses  durch  Metalloide  umwandelbar  und   als  neue  Ver- 
bindung  mit  dem  Eisen  sich  verbindend  zu  dem,  was  wir 
weisses,    graues,    halbirtes  Feinmetall  und  Stahl  nennen. 
Schmilzt  m$n   graphitreiches  Holzkohleneisen  mit  kiesel-, 
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schwefel-,  phosphor-  oder  arsenhaltigen  Zuschlagen  urn, 
so  wird  es  weiss  und  eines  der  genannten  Metalloide  er- 
setzt  den  Kohlenstoff,  welcher  in  Gestalt  von  Graphit  sich 
abscheidet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erinnert  Despretz  (ib.  p.  569) 
an  seine  schon  im  Jahre  1829  bekannt  gemachte  Ver- 
bindung  des  Eisens  mit  11,5  p.C.  Stickstoff,  welche  theils 
indirect,  theils  direct  herzustellen  sei. 

Gegen  Fremy's  Theorie  über  die  Rolle,  welche  der 
Stickstoff  im  Camentationsprocess  spielt,  macht  Caron 
(C.  r.  LI,  p.  938)  folgende  Ein wande.  Zunachst  bezieht 
er  sich  auf  die  Analysen  Marchand's  (dies.  Journ.  Bd. 
XLIX,  362),  welcher  den  Stickstoffgehalt  nie  höher  als 
0,02  p.C,  meistens  geringer  und  bisweilen  gar  nicht  fand, 
jedenfalls  aber  die  Anhaufung  desselben  in  der  kohligen 
Materie,  die  nach  Lösung  des  Metalls  in  Salzsaure  hinter- 
bleibt,  bezweifelt.  Er  hebt  ferner  hervor,  dass  in  dieser 
kohligen  Materie  Berzelius  keinen  Stickstoff  gefunden 
haben  kann,  da  er  sie  mit  Ulminsaure  vergleicht,  und 
wenn  sie  dennoch  mit  Alkaliën  Ammoniak  entwickelt,  so 
muss  der  Stickstoffgehalt  höchst  wahrscheinlich  in  einer 
Beimengung  gesucht  werden.  Dergleichen  Beimengungen 
kommen  nun  im  Gusseisen  sehr  haufig  vor,  besonders  als 
Stickstoff- Cy  anti  tan,  wahrscheinlich  aber  mag  sich  auch 
Stickstoffsilicium  mit  vorfinden,  da  Silicium  stets  vorhanden 
ist  und  die  grosse  Verwandtschaft  des  Stickstoffs  zu  letz- 
terem  neuerdings  bekannt  geworden  ist.  Auch  der  üble 
Geruch  bei  Auflösen  des  Eisens  in  Sauren  müsse  haupt- 
sachlich  in  der  Enl^tehung  des  Siliciumwasserstoffs  ge- 
sucht werden.  Jedenfalls  sei  es  vor  der  Hand  ganz  zwei- 
felhaft,  an  welche  der  verschiedenen  Beimengungen  des 
Eisens  der  Stickstoff  gebunden  sei,  da  man  bisher  weder 
das  Eisen  noch  den  Kohlenstoff  direct  mit  dem  Stickstoff 
habe  verbinden  können.  Was  aber  die  Fahigkeit  des 
Schwefels,  Phosphors  und  Arsens  betrifft,  gleich  dem  Koh- 
lenstoff das  Eisen  hart  und  brüchig  zu  machen,  so  seien 
diese  Producte  ganz  anderer  Beschaffenheit  als  der  Stahl, 
wenn  sie  auch  in  der  Harte  und  Brüchigkeit  mit  ihm 
übereinstimmten. 
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Als  Grundlage  für  seine  Ansichten  theilt  nun  zunachst 
Frémy  eine  Reihe  Versuche  über  das  Stickstoffeisen  mit 
(C.  r.  Lil,  321).  Er  fand  die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
durch  reines  Eisen,  wie  es  Despretz  früher  angegeben, 
genau  bestatigt,  er  fand,  dass  mit  reinem  Stickstoff  das 
Eisen  sich  nur  ausserst  schwierig  verbinde,  dagegen  leicht, 
wenn  es  im  status  nascendi  sei,  z.  B.  wenn  man  über 
Eisenoxyd  Wasserstoff  und  Stickstoff  gleichzeitig  leite, 
oder  wenn  das  Gemenge  von  Kohle  und  Eisenoxyd  im 
Wasserstoffstrom  erhitzt  werde.  Alle  diese  Methoden  aber 
liefern  nur  sehr  wenig  Ausbeute  und  erst  nach  langerer 
Zeit.  Dagegen  erhalt  man  das  Stickstoffeisen  sehr  leicht 
und  schnell,  wenn  wasserfreies  Eisenchlorür  in  trocknem 
Ammoniakgas  schwach  erhitzt  wird.  Es  bildet  eine  graue 
bisweilen  metallisch  glanzende  weisse  Masse,  die  leicht 
zerreiblich,  weniger  oxydabel  als  reines  Eisen  ist,  und  von 
Salpetersaure  sehr  langsam,  von  Salzsaure  oder  Schwefel- 
saure  sogleich  heftig  angegriffem  wird;  sie  nimmt  leicht 
dauernden  Magnetismus  an.  Glüht  man  sie  schwach  in 
Wasserstoffgas ,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  hinter- 
bleibt  reines  Eisen.  Auf  diese  Weise  analysirt  ergab  sich 
ein  Gewichtsverlust  von  9,3  p.C.  für  das  Stickstoffeisen, 
entsprechend  Fe5N,  wahrend  Despretz's  Verbindung 
Fe4N  entspricht.  Inzwischen  legt  Frémy  keinen  Werth 
auf  diese  Formel,  da  die  Zusammensetzung  wahrscheinlich 
wechselnd  ist,  es  auch  vielleicht  mehrere  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  Eisen  giebt.  Reine  Eisencylinder,  in 
Ammoniakgas  erhitzt,  bekamen  auf  dem  Aeusseren  eine 
leicht  zerreibliche  Schicht,  die  aus  Fe5N  bestand,  im  In- 
nern  waren  sie  metallisch,  sehr  brüchig,  doch  noch  feilbar, 
und  enthielten  weniger  Stickstoff.  —  Die  bemerkenswer- 
theste  Veranderung  erlitt  das  Stickstoffeisen,  wenn  es  mit 
Kohle  geglüht  wurde.  Es  ging  in  eine  metallische,  durch 
Ablöschen  sich  hartende  Masse  über,  welche  beim  Er- 
hitzen  im  Wasserstoffstrom  kein  Ammoniak  mehr  giebt 
und  dem  Stahl  gleicht. 

'Dèr  Stickstoffgehalt  eines  Eisens  ist  nun  nach  weite- 
ren Mittheilungen  Frémy  's  (C.  r.  Lil,  p.  415  u.  635)  die 
Grundlage  für  dessen  Umwandelbarkeit  in  Stahl.    Die  bis- 
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herige  Annahme,  dass  der  Stahl  eine  Kohleverbindung  des 
Eisens  sei,  verwirft  der  Verf.  durchaus  und  setzt  die  alten 
Versuche,    welche  diess   beweisen  sollten,    auf  Rechnung 
von  Missverstandnissen.     Denn  wenn  man  Eisen  in  trock- 
nem  Leuchtgas  erhitze,   so  entstehe  nur  ein  graues,  gra- 
phitreiches,  hammerbares  Gusseisen.    Wenn  dagegen  ein 
hinreichend  stickstoffhaltiges  Eisen  diesem  Process  unter- 
worfen  werde,   so   erhalte  man  Stahl  und  zwar  von  vor- 
züglichem   Kom.     Dasselbe   Resultat  ergiebt  sich,    wenn 
gleichzeitig  mit  Ammoniak  und  Leuchtgas   das  Eisen  be- 
handelt wird.  Dass  nun  dieses  Product  in  der  That  Stick- 
stofF  gebunden  enthalte  und  der  StickstofF  nicht  blos  vor- 
übergehend  zur  Assimillation  des  Kohlenstoflfs  diente,  er- 
mittelte  der  Verf.  durch  Glühen  désselben  in  Wasserstoff, 
wobei    reichlich    sich  Ammoniak    entwickelte    (im  Wider- 
spruch  mit   seiner  früheren  Erfahrung  an  dem  mit  Kohle 
geglühten StickstofFeisen  s.  oben.  D.Red.).  Auf  gleicheWeise 
konnte  man  in  verschiedenen  Stahlsorten  des  Handels  den 
StickstofF  nachweisen.     Der  Verf.   halt  daher  an   der  An- 
sicht fest,  der  Stahl  sei  ein  gekohltes  Stickstoffeisen  (fer  azoto- 
earburé) ;    ohne   StickstofF  kein  Stahl.     Inzwischen   sei   es 
doch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  stahlartige  Zustande 
des  Eisens  geben  moge,  in  denen  sowohl  Kohlenstoff  als 
StickstofF  durch  analoge  Körper  vertreten  seien.  —  Dieser 
letztern  Ansicht  stimmt  Chevreul  zu  (ib.  424),  indem  er 
an     die    merkwürdigen    kohlefreien    Stahlarten     erinnert, 
welche  Faraday  und  S  tod  art  aus  geschmolzenem  Eisen  ^ 
und  Iridium  und  Osmium  erhielten.    Dass  die  industrielle 
bis  jetzt  übliche  Darstellungsart  des  Stahls  des  nothwen- 
digen  Stickstoffs  nicht  ermangelt,  sei  eine  bekannte  That- 
sache,  da  ja  alle  Holzkohlen  StickstofF  enthalten  und  über- 
diess    in   den  Camentirkasten  stets   Luft  mit  Stickstoffge- 
halt    anwesend    sei.     Für   die   Wichtigkeit    des   StickstofF- 
gehalts  in  der  zum  Camentiren  dienenden  Kohle  spreche 
ferner    der  Umstand,    dass    dieselbe    nach  mehrmaligem 
Gebrauch  nicht  mehr  wirke,  weil  sie  ihren  StickstofFgehalt 
verloren    (an   das  Eisen    abgegeben)   habe.    In   dem   Fall 
der  Stahlbereitung   durch  Puddeln   oder  Schmieden   seien 
es  theils  die  Verbrennungsproducte ,  theils  die  atmospha- 
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rische  Luft,  welche  den  Stickstoff  liefern.  Zur  Stahlbefei 
tung  gehore  aber  jedenfalls  ein  von  Silicium  ganz  und 
von  Schwefel  und  Phosphor  fast  völlig  freies  Eisen,  denn 
nur  in  solches  sei  directen  Versuchen  gemass  Stickstoff 
einfübrbar.  Die  Art,  wie  der  Stickstoff  bei  der  Camenta- 
tion  wirke,  sei  folgende:  in  der  Gestalt  von  Ammoniak 
trifft  er  das  Stabeisen,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
trennt  sich  vom  Stickstoff,  welcher  sich  mit  dem  Eisen 
verbindet,  und  entweicht,  indem  er  das  Stickstoffmetall 
dadurch  porös  macht ;  die  Kohlenwasserstoffe  nachher 
zersetzen  das  Stickstoffeisen ,  indem  ihr  Wasserstoff  mit 
dem  Ueberschuss  des  Stickstoffs  im  Eisen  als  Ammoniak 
oder  Cyanammonium  entweicht  —  wodurch  ebenfalls  Po- 
rositat  des  Metalls  und  blasiges  Aussehen  bewirkt  wird  — 
und  ihr  Kohlenstoff  mit  dem  Rest  des  Stickstoffs  vereint 
als  wesentliches  Element  im  Stahl  verbleibt. 

Da  die  Bedingungen,  unter  denen  nach  Frémy  der 
Stickstoff  in  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen  und  Kohlen- 
stoff tritt,  bekanntermaassen  auch  der  Cyanbildung  gunstig 
sind,  so  stellt  Caron  (C.  r.  Lil,  p.  635)  diesen  chemischen 
Process  in  den  Vordergrund  und  entwickelt  seine  Camen- 
tationstheorie  auf  Grund  seiner  früheren  Versuche  noch- 
mals  dahin,  dass  die  Stahlbereitung  vermittelst  Cyanüre 
vor  sich  gehe.  Er  kümmert  sich  nicht  darum,  ob  auch 
der  Stickstoff  des  Cyans  eine  Rolle  spiele  und  im  Product 
fixirt  bleibe,  da  es  nicht  feststehe,  dass  der  Stickstoffgehalt 
überall  vorhanden  sei,  und  dass  man  auch  ohne  stickstoff- 
haltige  Materien  oder  Umgebungen  Stahl  darstellen  könne. 

In  Bezug  auf  Caron'  s  Camentationstheorie  vermittelst 
der  Cyanüre  eröffnen  de  Ruolz  und  de  Fontenay  der 
Academie  (C.  r.'LII,  p.  640),  dass  nach  einem  von  ihnen 
den  Hutten  von  Flize  und  Boutancourt  (Ardennen) 
überlassenen  Verfahren  hier  schon  seit  1857  Gusstahl  di- 
rect (ohne  vorgangige  Camentation)  mittelst  Cyanüren  fa- 
bricirt  werdé  und  das  Product  auf  der  Industrieausstellung 
in  St.  Dizier  den  ersten  Preis  erhalten  habe. 

Die  Einwürfe,  welche  gegen  Frémy' 8  Theorie  ferner 
von  Caron  (C.  r.  Lil,  p.  515  und  960)  und  von  Gruner 
(C.  r.  Lil,  p.  681)  gsrichtet  wórden  sind,  sind  folgende; 
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Der  Erstere  bemerkt  zunachst,  dass  die  Mittheilungen 
Frémy'8  über  das  Stickstoffeisen  ihm  nicht  unbekannt 
gewesen,  da  sie  ja  schon  in  Graham-Otto's  Lehrbuch 
1855  angeführt  seien,  er  also  mit  vollem  Bewustsein  der 
Thatsachen  Frémy'8  seine  eigenen  Versuche  über  Camen- 
tation  begonnen  habe  und  fortsetzen  wolle.  Was  das  Ex- 
periment der  Einwirkung  des  Leuchtgases  auf  Stickstoflf- 
eisen  anlange,  so  könne  er  einen  Unterschied  zwischen 
den  seinigen  mit  Cyanammonium  nicht  darin  erkennen; 
denn  da  das  Stickstoffeisen,  in  Wasserstoff  erhitzt,  Ammo- 
niak und  dieses  mit  Kohlenstoff  in  Berührung  Cyanammo- 
nium bilde  (Langlois),  so  habe  Frémy  auch  mittelst 
Cyanammon  camentirt,  weil  das  Leuchtgas  freien  Wasser- 
und  in  der  Hitze  auch  freien  Kohlenstoff  mit  sich  führt.  — 
Was  aber  die  Wichtigkeit  und  unerlassliche  Anwesenheit 
des  Stickstoffs  im  Stahl  anlange,  so  könnten  nur  quantita- 
tive  Analysen  darüber  éntscheiden.  Das  ausgere  Ansehen 
eines  irgend  wie  umgewandelten  Eisenstabs,  der  dem 
Stahl  ahnelt,  sei  keine  Bürgschaft  für  geschehene  Camen- 
tation,  sondern  nur  die  Hartung  eines  vorher  hammer- 
baren  Stücks. 

Hierauf  entgegnet  Frémy  (ib.  p.  518):  die  Unerlass- 
Hchkeit  des  Stickstoffs  in  der  Camentation  sei  vor  ihm 
noch  von  Niemand  hervorgehoben  und  die  Camentation 
durch  Cyanüre  beweise  jedenfalls  nichts  dagegen.  Der 
Stickstoflf  spiele  die  doppelte  wichtige  Rolie,  dass  er  sich 
zuerst  mit  dem  Eisen  verbinde,  und  dass  nachmals  bei 
Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Wasserstoff  das  Eisen 
porös  werde  und  dem  Kohlenstoff  der  Gase  Eingang  in 
das  Metall  gestatte. 

G run  er  antwortet  Frémy  auf  die  Frage,  ob  nicht 
das  Leuchtgas  znr  Stahlbereitung  von  den  Fabrikanten 
benutzt  werden  könnte  ?  dass  dieses  schon  vor  25  Jahren 
von  Macintosh  versucht  sei  und  zwar  mit  Erfolg,  dass 
aber  auch  leicht  Ueberkohlung  eintrete.  Wenn  nun  der 
Stahl  wirklich,  wie  Frémy  behauptet,  Stickstoflf  wesent- 
Hch  enthalte,  so  könne  er  ihn  zwar  bei  Anwendung  des 
Leuchtgases  aus  diesem  bekommen,  aber  wenn  man  Stahl, 
wie  baufig,  unter  eisen-  und  raanganhaltigen  Schlacken 
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puddle,  dann  sei  sein  Stickstoffgehalt  nur  erklslriich,  wenn 
das  zu  puddelnde  Eisen  ihn  schon  vorher  enthalte.  Was 
den  analytischen  Nachweis  des  Stickstoflfe  nach  Frémy's 
Verfahren  betrifft,  so  könne  man  sich  nicht  wohl  erklaren, 
wie  bei  einer  gewissen  Temperatur  das  Eisen  dem  Ammo- 
niak Stickstoff  ent^iehe  und  Wasserstoff  frei  mache  und 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  den  Stickstoff  vom 
Eisen  lostrenne.  —  Für  den  nur  quantitativen  Kohlegehalt 
des  Eisens  und  Stahls  spreche  das  reine  weisse  Eisen  von 
Siegen,  welches  sich  harten  und  schmieden  lasse  wie  Stahl. 

Die  Methode,  durch  Wasserstoff  dem  Stahl  seine 
werthvollen  Eigenschaften  zu  nehmen  oder  nach  Frémy 
Stickstoff  zu  entziehen,  hat  Caron  (a.  a.  O.)  genau  ge- 
prüft  und  sich  überzeugt,  dass  dieses  nur  dann  geschieht, 
wenn  der  Wasserstoff  unrein  ist,  namentlich  wenn  er 
Wassergas  und  Luft  enthalt  Dann  entzieht  man  ihm  aber 
auch  seinen  Kohlenstoff.  Die  Versuche,  welche  Caron 
mit  sehr  reinem  (aus  HC1  dargestellten)  Wasserstoff,  durch 
Phosphorsaure,  glühenden  Platinschwamm  und  Chlorcal- 
ciumröhren  geleitet,  anstellte,  gaben  ein  zweifelhaftes 
Resultat.  Denn  ein  blinder  Versuch  lieferte  so  viel  Platin- 
salmiak,  dass  sich  0,1  Milligrm.  Stickstoff  berechnete  und 
zwar  eben  solche  mit  29,3  Grm.,  resp.  35,553  Grm.  Stahl 
gaben  1  resp.  1,3  Milligrm.  Stickstoff,  also  weniger  als  ssiUo 
des  Stahls.  Der  Gewichtsverlust  des  Stahls  war  gleich 
Null  und  er  hatte  alle  seine  guten  Eigenschaften  behalten. 
Die  Hitze,  bei  welcher  operirt  wurde,  war  einmal  Silber-, 
das  andere  Mal  Kupfer-Schnielzhitze.  Caron  vermuthet 
daher,  dass  Frémy  wahrscheinlich  mit  feuchtem  Wasserstoff 
operirt  und  dem  Stahl  auch  den  Kohlenstoff  ent2ógen  habe. 

Diess  gesteht  Frémy  zu  (C.  r.  Lil,  p.  998)  und  fügt 
hinzu,  er  habe  mit  Absicht  feuchten  Wasserstoff  bei  mas- 
siger  Temperatur  wirken  lassen,  da  es  ihm  nur  um  den 
Nachweis  des  Ammoniaks  zu  thun  gewesen  und  er  sehr 
wohl  gewusst  habe,  dass  der  Stickstoff  nicht  allein  ent- 
zogen  werden  konnte,  ohne  dass  sich  zugleich  aus  dem 
Kohlenstoff  Cyanammonium  bildete,  daher  der  grosse  Ge- 
wichtsverlust von  1  p.C.  Weil  Caron  in  seinen  Versuchen 
<ïen  Wasserstoff  zu  sorgfaltig  getrocknet  habe ,  darum  sei 
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die  Entstahlung  nicht  vor  sich  gegangen ,  denn  „ganz 
trockne  Gase  verloren  bekanntlich  ihre  chemische  Wirkung 
oft  ganz";  weil  ferner  die  Temperatur  zu  hoch  gewesen, 
habe  sich  der  Wasserstoff  nicht  mit  Stickstoff  vereinigen 
können,  denn  bei  hoher  Temperatur  zerlege  sich  das  Am- 
moniak, welches  entstehen  solle. 

Den  Einwurf  Gruner's  rücksichtlich  der  Aufnahme 
des  Stickstoffs  von  Seiten  des  Eisens  und  Verlust  dessel- 
ben  im  Wasserstoffstrom  bei  ein  und  derselben  Tempera- 
tur beantwortet  F  r  é  m  y  durch  eine  andere  ebenfalls  im 
anscheinenden  Widerspruch  stehende  Thatsache,  das  roth- 
glühendes  Eisen  Wassergas  zersetzt,  und  dass  Eisenoxyd 
bei  derselben  Temperatur  durch  Wasserstoff  desoxydirt  wird. 

Quantitative  Angaben  über  den  Stickstoffgehalt  des 
Stahls  zu  machen,  habe  er  sich  wohl  hüten  mossen,  da  die 
angewandten  Methoden  noch  nicht  genaü  genug  sind. 
Aber  selbst  wenn  die  Stickstoffmengen  so  ausserst  gering 
sind,  als  man  angiebt,  so  dürfte  man  sie  doch  nicht  für 
einflusslos  auf  die  Eigenschaften  des  Metalls  halten.  Wie 
unbedeutend  sind  nicht  die  Mengen  Schwefel,  welche  Stab- 
eisen  rothbrüchig  machen?  und  wird  nicht  Gold  durch 
Tïïfonr  Wismuth  oder  Blei  brücliig? 

Er  verharre  daher  bei  der  Annahme  von  der  Uner- 
lasslichkeit  des  Stickstoffs  für  die  Camentation  und  schreibe 
die  camentirende  Wirkung  der  Cyanüre  nur  deren  Stick- 
stoffgehalt  zu.  Der  Kohlegehalt  könne  es  allein  nicht 
sein,  denn  Jedermann  wisse (?),  dass  durch  Zusafz  ange- 
messener  Menge  Kohle  zu  Stabeisen  kein  Gusstahl  berei- 
tet  werden  könne,  was  doch  der  Fall  sein  müsste.  Zum 
Beleg  für  die  Nothwendigkeit  des  Stickstoffs  führt  Frémy 
folgende  Versuche  an: 

Ein  Stab  reinen  Eisens  wurde  in  zwei  gleich  schwere 
Stücke  zerschnitten  und  das  eine  davon  einige  Stunden 
lang  in  Ammoniakgas  erhitzt;  dann  unterwarf  man  beide 
in  einem  rothglühenden  Porcellanrohr  der  Einwirkung  des 
Leuchtgases  und  2war  so,  dass  das  reine  Eisen  vor  dem 
anderen  den  Gasstrom  zuerst  bekam.  Nach  drei  Stunden 
zeigte  sich, -dass  das  reine  Eisen  in  ein  weiches  Gusstück 
das  stickstoffhaltige  in  Camentstahl  übergegangen  war, 
ohne  geschmolzen  zu  sein. 
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Zum  Beweis,  dass  in  der  That  der  relative  Gehalt 
des  Kohlenstoffs  und  nicht  des  Stickstoffs  den  Unterschied 
zwischen  den  gekohlten  Eisenarten  ausmache,  führt  Caron 
(C.  r.  Lil,  p.  1063)  gegen  Frémy  theils  dessen  eigne 
Worte,  theils  neue  Versuche  an,  welche  die  ganz  alten 
nur  bestatigen.  Nach  Frémy  sei  der  Stahl  eine  interme- 
diare Stufe  zwischen  Gusseisen  und  Eisen.  Da  aber  nach 
den  Ansichten  Frémy's  alle  drei  Eisenarten  stickstoff- 
haltig  seien  und  über  die  Menge  des  Stickstoffgehaits  der- 
selben  gar  nichts  bekannt  sei,  so  frage  man:  was  anders 
als  die  Differenz  im  Kohlegehalt,  macht  das  Charakteristi- 
sehe  der  Eisenarten  aus?  Bevor  man  aber  selbst  einer 
geringen  Menge  Stickstoff  eine  so  bedeutende  Rolle  zu- 
theilt,  müsste  man  doch  wenigstens  wissen,  ob  nicht  Ca- 
mentation  ohne  Stickstoff  möglich  sei.  Und  diess  sei  so, 
behauptet  Caron,  was  folgender  Versuch  lehre:  es  wurde 
reines  Eisen,  welches  zuvor  nach  Frémy  dursh  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  seines  Stickstoffs  beraubt  war,  in  rein- 
stem  Grubengas  bei  richtig  gewahlter  Temperatur  in  be- 
granzter  Zeitdauer  erhitzt,  und  man  erhielt  camentirte 
Stabe,  die  ausgeschmiedet,  gereckt  und  abgelöscht  wurden ; 
sie  waren  hart  wie  Glas  und  nicht  feilbar,  kurz  Stabe  von 
Camentstahl.  Dasselbe  Resultat  liefert  Leuchtgas  und  wie 
von  Alters^  her  bekannt  Terpentinölgas  und  Diamantpulver. 

Was  aber  den  von  Frémy  angenommenen  Stickstoff- 
gehalt  jedes  kauflichen  Eisens  anlangt,  so  müsse  man 
doch  auch  daran  noch  zweifeln.  Denn  wenn  er  vorhanden 
sei,  warum  gelinge  es  nicht,  solches  Eisen  durch  reinen 
Kohlenstoff  zu  camentiren,  wie  Frémy  behauptet? 

Die  Entgegnung  Frémy's  auf  diese  Einwürfe  (C.  r. 
Lil,  p.  1163)  besteht  wesentlich  im  Behaupten  derselben 
Ansichten,  wie  er  sie  bisher  dargetegt.  Er  leugnet  durch- 
aus  die  Möglichkeit,  durch  reines  Kohlenwasserstoff  und 
reines  Eisen  Stahl  zu  bereiten.  .Wo  man  diess  vermeint  aus- 
geführt  zu  haben,  sei  Tauschung  untergelaufen.  Man  habe 
in  diesen  Fallen  auf  die  geringen  fremden  Beimengungen 
des  Stabeisens,  wie  Silicium,  Phosphor  u.  dergl.,  keine 
Rücksichten  genommen  und  diese  gehören  ihrerseits  ebenso 
zu  den  Stahl  erzeugenden  Stoffen,  wie  Stickstoff  und  Koh- 
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lenstoff.  Man  müsse  daher  von  der  Familie  des  Stahls 
reden,  in  welcher  Kohlenstoff  durch  Silicium  oder  Bor, 
Stickstoflf  durch  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.  ersetzbar  seien. 
In  dem  gewöhnlichen  Stahl  sei  der  Stickstoff  ein  wesent- 
licher  Bestandtheil,  und  zwar  nicht  an  Titan  und  Silicium 
gebunden,  sondern  an  Kohlenstoff  in  Gestalt  der  schwar 
zen,  in  Kali  partiell  löslichen  Materie,  die  bei  Behandlung 
des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibt. 

Obwohl  der  Stahl  kein  Eisencarburet  xoct  ££oxr,v  sei, 
so  könne  doch  in  gewissen  Umstanden  kohlende  Einwir- 
kung  Stahl  erzeugen  und  dieseEinwirkung  sei  gewissermaas- 
sen  eine  complementare.  Das  Stabeisen  namlich  enthalte 
99,5  p.C.  Eisen,  der  Stahl  99,2  p.C.  Die  0,5  fremden  Be- 
standtheile,  welche  das  Stabeisen  enthalt,  seien  schon 
stahlerzeugender  Natur,  und  urn  wirklichen  Stahl  zu  er- 
halten,  müsse  man  ihnen  die  noch  fehlenden  0,3  hinzu- 
fïïgen.  Diess  geschehe  z.  B.  in  dem  Camentationsprocess. 
Aber  wenn  man  auf  ein  phosphorhaltiges  oder  stickstoflf- 
haltiges  Eisen  ausschliesslich  kohlend  einwirke,  so  erhalte 
man  zwar  vorübergehend  Stahl,  nachher  jedoch  leicht 
Gusseisen.  Daher  kommt  es,  dass  man  stickstoflf-  und 
phosphorhaltiges  Stabeisen  des  Handels  mit  Hülfe  des 
blossen  Kohlenstoflfs  keiner  regelmassigen  Stahlbereitung 
unterziehen  könne.  Nur  wenn  man  dem  Eisen  hinreichend 
Stickstoflf  vorher  zuführe,  vermeide  man  die  Ueberkohlung 
und  habe  die  regelmassige  Stahlbildung  durch  ein  kohlen- 
des  Mittel  in,  der  Hand. 

Die  Wichtigkeit  des  Stickstoffs  leuchte  duréh  seinen 
früheren  Versuch  ein,  in  welchem  Stabeisen  des  Handels 
einzig  und  allein  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
in  Stahl  umgewandelt  wurde. 

Von  den  fremden  Beimengungen ,  die  zugleich  mit 
stahlerzeugend  wirken,  dürfen  Phosphor,  Silicium  und 
Arsen  nur  in  sehr  geringer  Menge  anwesend  sein,  dagegen 
Titan  und  Wolfram  sind  vortheilhaft  als  Aufspeicherer  des 
Stickstoffs. 

Den  Ein  wand  Caron's  (C.  r.  Lil,  p.  1246),  dass  er 
in  einem  neuen  Versuche  aus  einem  vorzüglichen  Stab- 
eisen des  Handels,  verschiedene  Gegenst&nde  habe  schmie- 
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den  lassen,  die  vorher  in  einem  Strom  feuchten  Was&er- 
stoffs  dann  in  solchem  trocknen  Grubengases  geglüht,  in 
ausgezeichneten  Camentstahl  übergingen,  beantwortet  na- 
türlich  Frémy  (ib.  p.  1243)  dahin,  dass  das  fragliche 
Eisen  trotz  des  Glühens  in  Wasserstoff  nicht  frei  von 
Stickstoff  geworden.  Er  verwerfe  durchaus  die  alte  Ca- 
mentationstbeorie  hauptsachlich  desshalb,  weil  sie  den 
höchst  geringen  anderen  fremden  Beimengungen  des  Stab- 
eisens  nicht  Rechnung  trage,  und  gerade  diese,  wie  z.  B. 
Silicium  und  Phosphor,  seien  eben  so  wichtig  wie  Kohlen- 
stoff  und  Stickstoff. 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  dieser  fremden  Beimen- 
gungen hat  nun  schliesslich  Caron  einige  Versuche  mit 
Silicium  angestellt  (C.  r.  Lil,  p.  1190),  die  zugleich 
Aufklarung  über  hin  und  her  bestrittene  Beobachtungen 
zu  geben  scheinen. 

Es  wurden  Legirungen  des  Eisens  mit  Silicium  darge- 
stellt  und  es  stellte  sich  heraus,  das  das  Silicium  dém 
Eisen  nicht  so  schadliche  Eigenschaften  mittheilt,  als  Phos- 
phor und  Schwefel,  ihm  sogar  einige  besondere  verleiht. 
Bekanntlich  lasst  sich  reines  Eisen  mittelst  Kohlenoxyds 
nicht  camentiren  —  was  dagegen  andere  Experimentatoren 
behaupten  — .  Wenn  man  dagegen  Kiesel-Eisen  von  sehr 
brüchiger  Natur  bei  Eisenschmelzhitze  in  einemPorzellan- 
rohr  in  Kohlenoxyd  glüht,  so  wird  letzteres  zerlegt,  das 
Silicium  oxydirt  und  das  Eisen  geht  in  Gusseisen  über. 
Ebenso  geschieht  es  mit  kieselhaltigem  Stabeisen.  Wahr- 
scheinlich  würde  dasselbe  bei  Eisen  stattfinden,  welches 
oxydable  Metalle,  wie  Magnesium,  Calcium,  Aluminium, 
enthalt.  Daher  verschwindet  auch  beim  Prozess  des  Fein- 
machens  und  des  Stahlpuddelns  das  Silicium  zuerst. 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  den  Verbindun- 
gen  des  Eisens  mit  Schwefel,  Phosphor  oder  Silicium  und 
denen  des  Eisens  mit  KohlenstofF  ist  dieser,  dass  jene  in 
allen  Verhaltnissen  dargestellt  werden  können  und  sich 
weder  durch  Ablöschen  noch  durch  Aufheizen  andern,  dass 
sie  durchweg  für  die  Technik  schlechte  Prodqkte  liefern 
und  besondere  Eigenschaften  manchmal  besitzen,  die  nichts 
mit  denen  des  Stahls  gemein  haben.    Gusseisen  und  Stahl 
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dagegen  scbeinen  nur  eine  in  hober  Temperatur  bewirkte 
Auflösung  von  Koblenstoff  im  Eisen  zu  aein,  aus  welcher 
sicb  bei  langsamem  Erkalten  (wie  beun  grauen  Roheisen 
imd  aufgeheizten  Stahl)  der  Koblenstoff  wieder  ausschei- 
det,  wahrend  er  bei  scbnellem  Erkalten  vereinigt  bleibt 
(wie  bei  weissem  Roheisen  und  abgelöschtem  Stahl).  Kein 
anderer  Körper  als  Koblenstoff  ertheilt  dein  Eisen  solcbe 
Eigenschaften. 

Wagt  man  die  bisher  angeführten  Gründe  und  Gegen- 
griinde  der  beiden  streitend^n  Ansichten  ab,  so  fühlt  man, 
da8$  in  beiden  die  Lücken  zur  stringenten  Beweisführung 
theils  in  dem  Mangel  genauer  quantitativer  Analysen  so- 
wohl  des  Rohstoffs  als  des  daraus  gewonnenen  camentirten 
Produkts,  theils  in  der  Anwendung  von  chemisch  unbe- 
kanntem  Material  bei  den  Synthesen  zu  suchen  seien. 
Speciell  ist  es  der  scharfe  Nachweis  des  Stickstoflfgehalts 
und  der  anderen  Beimengungen,  wie  Silicium,  Schwefel  etc, 
auf  welche  die  Analytiker  ihr  Hauptaugenmerk  werden  zu 
richten  haben. 

Schon  haben  Caron,  Mène,  Bouis  und  Boussin- 
gault  lebhafte  Anstrengungen  zur  genauen  Bestimmung 
jener  geringen  Bestandtheile  der  Eisenarten  gemacht,  sie 
selbst  fühlen  sicb  jedoch  noch  nicht  ganz  befriedigt.  Wir 
wollen  die  Methoden  und  die  damit  gewonnenen  Resultate 
nachstehend  mittheilen. 

In  Bezug  auf  die  Ermittelung  des  Siliciums  hat  Ca- 
ron eine  schon  früher  von  H.  St.  Cl. -De  vil  Ie  auf  die 
Analyse  des  Gusseisens  angewandte  Methode  ein  wenig 
modificirt  und  mittelst  derselben  sehr  leicht  das  Silicium 
al9  Kieselsaure  bestimmt.  (C.  r.  LI.  p.  938).  Es  wird  über 
das  in  einem  Platinschiflfchen  befindliche  Eisen  ein  Strom 
Luft  geleitet,  welcher  zuerst  durch  eine  gesattigte  Lösung 
von  Salzsaure  geht  und  dann  6oglejch  in  das  rothglühende 
Porzellanrohr  eintritt.  Die  Einwirkung  ist  so,  dass  sicb 
Kohlensaure  und  Eisenchlorid  entwickeln  und  die  Kiesel- 
saure nebst  den  andern  Metalloxyden  und  Chloriden,  die 
nicht  flüchtig  sind,  im  Schiff  hinterbleibt,  wo  die  Trennung 
dann  leicbt  zu  bewerkstelligen  ist. 
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Die  Bemühungen  Mène's  (C.  r.  Lil.  p.  1192)  einer  ge- 
naden Analyse  der  Eisenarten  lassen  sich  noch  nicht  gehö- 
rig  würdigen,  weil  sein  Verfahren  nicht  ganz  klar  zu  durch- 
schauen  ist.  Die  Resultate  sind  eben  nicht  sehr  plausibel. 
Er  hat  als  beste  Methode  die  Regnault's  (Verbrennung 
mit  Kupferoxyd)  angewandt  und  erwahnt  nur,  dass  er  den 
Stickstoff  im  Volum  durch  Erhitzen  des  Stickoxyds  (gaz 
nitreux)  mit  Kalium  tóestimmt  habe.  Als  Rohr  für  die  Oxy- 
dation  des  sehr  fein  gepulverten  Eisens  wandte  er,  um  die 
gehörige  Hitze  anbringen  zu  können,  ein  Porzellanrohr  an. 
Ein  „verbranntes"  Eisen  von  den  Creuzot- Hutten  mit 
breitblattrigem  Bruch,  7,0321  spec.  Gew.  und  sehr  brüchig, 
loste  sich  leicht  in  Schwefelsaure  ohne  Absatz  von  Kohle 
und  ohne  üblen  Geruch,  die  Lösung  entwickelte,  mit  Kali 
gekocht,  Ammoniak.    Die  Analyse  steht  unter  a. 

Ein  sehr  graphitreiches  Gusseisen  von  6,2631  spec.  Gew. 
loste  sich  in  Salz-  und  Schwefelsaure  unter  den  bekannten 
Erscheinungen  auf.  Der  unlösliche  Rückstand  entwickelte 
mit  Kali  Ammoniak.    Seine  Analyse  steht  unter  b. 

a.  b. 

Silicium  0,7352  1,6555 

Kohlenstoff  0,0105  4,7832 

Schwefel  0,0017  0,0082 

Phosphor  0,0923  0,9737 

Stickstoff  1,6103  0,3773 

Eisen  und  Verlust  97,5500        92,2021 

Die  Eisenstücken,  welche  beim  Rothglühen  in  Wasser- 
stoff  Ammoniak  gegeben  hatten,  ertheilten  bei  nachmaliger 
Auflösung  in  einer  Saure  der  Lösung  doch  noch  einen  Am- 
moniakgehalt.  (S. unten  Boussingault's  Beobachtungen.) 

Der  Stickstoffgehalt  des  Gusseisens  fiel  sehr  abweichend 
aus,  je  nach  dem  derselbe  durch  Zersetfcung  des  N  mit 
Kalium  (0,3773)  oder  durch  Behandlung  mit  Schwefelsaure 
(0,6822)  oder  Salzsaure  (0,7855)  oder  Jod  (0,5537)  bestimmt 
wurde. 

Diese  Methode  der  Analyse  scheint  keine  zuverlassi- 
gen  Resultate  zu  geben. 

J.  Bouis  hat  Frémy's  Verfahren  des  Glühens  in 
Wasserstoff  rücksichtlich   der  Bestimmung  des  Stickstoffs 
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ange  wende  t  (C.  r.  Lil,  p.  1195)  und  bereitete  seinen 
Wasserstoff  duren  Glühen  von  Kohlenoxyd  mit  Natron- 
kalk,  trocknete  ihn  durch  mehrere  Chlorcalciumröhren  und 
föhrte  ihn  durch  ein  Verzweigungsrohr  gleichzeitig  in  zwei 
glühende  Porzelianröhren,  von  denen  die  eine  das  au  unter- 
suchende  Eisen,  die  andere  nichts  enthielt  Der  austretende 
Wasserstoff  passirte  Kugelröhren  mit  titrirter  Sehwefélsaure 
und  verrieth  anfangs  stets  den  Geruch  verbrannter  orga- 
nischer  Materie  aber  nicht  des  Horns. 

Alle  so  behandelten  Stahlarten  gaben  Ammoniak,  in 
welcbem  Maass,  zeigt  nachstehende  Tabelle,  aber  nie  ent- 
zieht  der  Wasserstoff  den  Stickstoff  vollstandig,  wenn  nicht 
das  Eisen  sehr  fein  vertheilt  ist.  Sehr  kleine  Mengen 
Stickstoff  enthielten  die  in  Sauren  unlöslichen  Rückstande 
und  etwas  Ammoniak  auch  die  sauren  Lösungen. 
8,522  Grm.   Stahlspirale  von  Krupp  gaben  in  3  Stunden 

0,00085   N.     Angewendet   ist   unreiner   und 

schlecht  getrockneter  Wasserstoff. 
21,340     „        dito,  vorher  in  Aether  gewaschen,  gaben  in 

5  Stunden  0,00011  N. 
197,510    „       7  Gusstahlklingen  gaben  in  11£  St.  0,00059  N. 
180,130    „       dito  gab  in  7  Stunden  0,00037  N. 
148,200    „       5  Klingen  gaben  in  5£  Stunden  0,00031  N. 
25,00      „        Gusstahl  von  Jackson  gaben  in  11$  Stund. 

0,00058  N.    In  sehr  feinen  Spahnen. 
17,85      „       Wootzstahl  gaben  in  U£St.  0,0012  N.  Ebenso. 
194,21       „        5  Klingen  von  Stabeisen  gaben  in  3£  Stund. 

0,0018  N«  Oberflache  von  200  Quadrat-Centim. 
67,915     „        Carden-Draht  aus  Lod's  Fabrik  gaben  in 

16  Stunden  0,0014  N.    Lange  .350  Meter. 
150,0        „       weisses  Gusseisen  gaben  in  4  8t«?n.d.  0,0015  N. 

Kleine  Bruchstücke.  :       y  , 

140,07  „  graues  Gusseisen  gaben  in  12  Stond.  0,0000  N. 
Den  Stickstoffgehalt  hat  Boussingault  theils  in 
der  Gestalt  von  Ammoniak,  theils  im  freien  Zustande  be- 
8timmt  (C.  r.  Lil,  p.  1008  u.  p.  1249).  Das  erste  Verfahren 
bestand  in  der  Behandlung  des  rothglühenden  Eisens  nach 
der  Weise  von  Lavoisier  mit  Wasserdampf.  In  dem 
wieder  verdichteten  Wasser  wurde  das  Ammoniak  auf  die 
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Art  bestimmt,  wie  es  in  den  Regenwassern  zu  ge&chehen 
pflegt  Blinde  Versuche  in  demselben  Apparat  bewiesen 
zunachst,  dass  in  dem  verdichteten  Wasser  keine  Spur 
Ammoniak  zu  erkennen  war,  bei  Anwendung  tob  42  örm. 
und  13,66  Grm.  Gusstahl  fand  man  resp.  0,00023  NH3  und 
0,00081.  Wahrend  der  ganzen  Versuchsdauer  enthiek  der 
entweichende  Wasserstoff  Schwefelwasterstoff,  aber  kem 
Ammoniak. 

Nach  Despretz  bereitetes  Stickstöflfeisen ,  auf  dïe- 
selbe  Art  zersetzt,  gab  bedeutende  Mengen  Ammoniak. 
Aber  das  Verfabren  ist  für  genaue  Bestimmungen  unzu- 
l&nglich. 

Andere  Versuche,  in  denen  das  Eisen  in  Sauren  unter 
Abscbluss  der  Luft  gelost  wurde,  lieferten  das  bis  jetzt 
unerklarliche  Resultat,  dass,  selbst  wenn  durch  Wasser- 
stoff reducirtes  Eisenoxyd  oder  Eisencblorür  zum  Versucb 
diente,  dennocb  ein  Ammoniakgebalt  in  der  Flüssigkeit 
nachweisbar  war,  wahrend  unter  denselben  Umstanden 
Zink  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  erzeugt. 

Das  beste  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Sticketoffs 
scheint  die  Eliminirung  desselben  in  freiem  Zustande,  aber 
nicht  durch  die  schon  früher  mehrfach  empfohlene  Me- 
thode der  Oxydation,  welche  bekanntlich  sehr  schwierig' 
und  langsam  vor  sich  geht,  sondern  durch  Zersetzung  des 
Eisens  mittelët  Schwefelquecksilber.  Der  Verf.  glühte  «u 
dem  Zweck  in  einem  Verbrennungsrohr  Eisen  mit  dem 
etwa  30-fachen  Gewicht  Zinnobers,  nachdem  vorher  durch 
trockne  Kohlensaure  alle  Luft  aus  dem  Rohr  vertrieben 
war  und  flng  über  Quecksilber  das  Gas  auf,  indem  ,  er 
durch  Kaülauge  die  Kohlensaure  absorbiren  liess.  Nach 
vollendeter  Zersetzung  wurde  durch  ehrën  neuen  Kohlen- 
saurestrom  der  Rückhalt  nn  Stickstoff  ausgetrieben.  WaWt 
man  das  Verbrennungsrohr  lang  genug,  so  verdichtet  sich 
der  nicht  in  chemische  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen 
getretene  Zinnober  hinter  der  Stelle,  und  man  kann  iho 
wieder  durch  Hitze  zurücktreiben  und  von  Neuem  Et» 
Wirkun$  gelangen  lassen.  Das  Eisen  geht  bei  dieder 
Operation  in  Magnetkies  über. 
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Die  Resultate,  welche  der  Verf.  erhielt,  natürlicb  ohne 
Controle  darüber  ausführen  zu  können,  waren  folgende: 

Das  nach  Despretz's  Verfahren  dargestellte  Stick- 
StóflTeisen  gab  2,66  p.C.  N,  die  dabei  verwandte  Menge 
Zinnober  enthielt  0,2  C.C.  Stickstoff,  d.  h.  ?fo  von  der  beim 
Versuch  ertiatteneü  Menge  Stickstoffgas. 

Ein  Gusstahl  lieferte  6,00057  p.C,  ein  weicher  Eisen- 
ïraht  0,00124  p.C,  ëine  andere  Probe  weichen  Eisens 
6,00068  p.C.  Stickstoff. 


Schliesslich  wollen  wir  nicht  unterlassen,  der  Versuche 
Carré's  (C  r.  Lil,  p.  799)  und  J.  Bouis'  (C  r.  LH, 
p.  1195)  zu  gedenken,  welche  die  Annahme  Caron's  (8, 
oben)  best&tigen,  dass  die  Vernichtung  des  sehnigen  6e- 
fóges  des  StabeisenS  wahrend  des  C&mentirens  hauptsach- 
lich  auf  Rechnung  des  zu  langen  Erhitzens  zü  setzen  sei. 
Carré' s  Versuche  sind  ausserdem  beachtenswerth,  weïl 
sie  für  gewisse  Umst&nde  die  Möglichkeit  einer  Wieder- 
aufhebung  des  krystallinischen  Gefüges  von  Camentstahl- 
étèben  darthun. 

Die  Umanderungen,  welche  das  Stabeisen*  wahrend 
des  Camentirens  in  Bezug  auf  sein  Gefüge  erleidet,  theilt 
der  Verf.  in  dreï  Stufen. 

Die  erste  manifestirt  sich  durch  blattrigen  Bruch  mit 
ziemlich  lebhaftem  Glanz  auf  den  breiten  Schuppen,  unge- 
ffihr  wie  altes  Eisen,  welches  lange  Zeit  haufigen  Erschüt- 
terungen  ausgesetzt  war. 

Die  zweite  zeigte  einen  Bruch  und  Glanz,  der  dem 
des  weissen  Gusseisens  sehr  ahnlich  ist/ 

Die  dritte  ist  glanzlos  und  hat  das  Gefüge  des  ooli- 
thischen  Kalksteins,  durch  Anschlagen  oder  Bröckeln  kann 
man  ganze  Stücken  von  2  —  3  Mm.  Durchmesser  davon 
tostrennen. 

Keine  Hartung,  auch  wenn  sie  mehrfach  wiederholt 
wird,  ist  ein  Heilmittel  für  dieses  blattrige  Gefüge,  die 
Hümmerbarkeit  des  Stücks  ist  fast  ganz  verloren  gegan- 
gen,  : —   eine  bekannte  Thatsache.     Aber  wenn   die  Hitze 
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wahrend  des  Camentirens  nicht  so  lange  wie  gewöhnlich 
angedauert  hat,  ist  eine  Heilung  möglich. 

Der  Verf.  hatte  durch  eine  4— östündige  hohe  und  durch 
20 — 308tündige  niedrigere  Temperatur  Camentstücke  er- 
halten  von  dem  Gefüge  seiner  zweiten  Stufe.  In  dem 
Falie,  wo  die  Umanderung  der  sehnigen  Structur  mcht  zu 
tief  vor  sich  gegangen  ist»  lasst  sich  dieselbe  du?ch  einen 
höchst  einfachen  Process  wieder  herstellen:  man  erhitzt 
den  Stab,  so  wie  er  kalt  aus  dem  Camenjtofen  kommt, 
vor  der  Hartung  so  schnell  als  möglich  bis  nahezu  auf 
die  höchste  Temperatur,  welcher  er  wahrend  des  Camen- 
tirens ausgesetzt  war,  und  lasst  ihn  freiwillig  in  der  Luft 
erkalten. 

Von  60  Proben  missglückte  keine  einzige.  Das  Ver- 
fahren  im  Einzelnen  war  folgendes.  Sobald  der  Stab  aus 
dem  Camentkasten  kam,  wurde  er  in  3  Stücke  zerbrochen, 
ohne  dass  er  Biegsamkeit  zeigte,  der  Bruch  war  scharf, 
trocken  und  senkrecht  zur  Langsaxe.  Das  eine  Drittel 
der  Bruchstücke  wurde  wie  gewöhnlich  gehartet  und  zeigte 
die  bekannten  Eigenschaften  des  Stahls.  Das  zweite  Drittel 
heizte  man  auf  und  zerbrach  es  nachher,  ohne  es  zu  har- 
ten ;  es  zeigte  die  Eigenschaften  eines  zwischen  Eisen  und 
Stahl  inne  stenenden  Körpers,  es  bog  sich,  ehe  es  brach, 
bedeutend,  und  das  Gefüge  im  Innern  war  das  des  Stab- 
eisens.  Das  dritte  Drittel,  gehartet  und  dann  aufgeheizt, 
verhielt  sich  wie  ein  hammerbares  zahes  Eisen  unter  der 
Stahlschicht. 

Die  Fabrikanten,  welche  ihre  Camentstücke  nochmals 
unter  den  Hammer  oder  das  Walzwerk  gehen  zu  lassen 
pflegen,  um  sie  weicher  und  zaher  zu  machen,  haben  die- 
ses  Resultat  nur  erreicht  durch  das  Aufheizen,  welches 
jener  Operation  nur  vorangehen  muss,  und  wenn  sie  oft 
keinen  Erfolg  durch  ihre  Hammerung  oder  Walzung  er- 
zieltën,  so  lag  es  nur  daran,  dass  sie  die  Stücke  nicht 
stark  genug  zuvor  erhitzt  hatten.  Das  Aufheizen  allein 
ohne  alles  Zusammendrücken  thut  dieselben  Dienste. 

Die  Beobachtungen  Bouis'  (a.  a.  O.)  über  die  Um- 
anderung der  Structur  des  Stabeisens  und  Stahls  sind 
nicht  minder  bemerkenswerth  als  die  C  ar  re's.  Es  wurde 
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ein  sehr  sehniges  Stabeisen,  welches  grosseren  Kohlen- 
stoffgehalt  besass,  als  Krupp'scher  Stahl,  im  Wasserstoff- 
strom  geglüht,  in  der  Meinung,  dass  dasselbe  sich  vielleicht 
in  Stahl  umandern  könnte,  da  derKohlegehalt  in  beiden  sich 
grösstentheils  in  demselben  Verbindungszustande  befinde. 
In  der  That  wurde  schon  nach  einigen  Stunden  das  Stab- 
eisen krystallinisch,  brüchig  und  sah  wie  Stahl  aus.  Aber 
es  war  doch  Stabeisen  geblieben,  denn  es  wurde  nicht 
dauernd  magnetisch,  und  bei  der  Bearbeitung  in  der 
Schweisshitze  bekam  es  seine  sehnige  Structur  wieder. 
Eben  so  wurden  Eisenbarren  und  Kupferspiralen  durch 
Glühen  im  Wasserstoff  brüchig  und  das  Silber  wurde  zer- 
reiblich;  der  Verf.  glaubt  daher,  dass  das  Brüchigwerden 
durch  Glühen  im  Ammoniakgas  auf  einer  Zersetzung  des 
letzteren  in  Wasserstoff  und  StickstofF  beruhe.  Inzwischen 
überzeugte  er  sich,  dass  Hitze  allein  auf  Eisen  dieselbe 
Wirkung,  jedoch  langsamer,  ausübt,  und  dass  der  Stahl 
selbst  nach  sehr  langem  Glühen  in  Wasserstoff  seine 
Hammerbarkeit  nach  der  Hartung  noch  beibehalt  Es 
findet  daher  zwischen  Stabeisen  und  Stahl  ein  capitaler 
Dnterschied  statt,  der  noch  zu  suchen  ist. 

Die  Anwendung  feuchten  Wasserstoffs  auf  die  gekohl- 
ten  Eisenarten  halt  der  Verf.  in  manchen  Fallen  für  sehr 
nützlich,  weil  sie  dadurch  Schwefel,  Phosphor  u.  dergl. 
verlieren. 


XIV. 

Ueber  stickstoffhaltige  Verbindungen.  Ueber 
Knalls&ure  und  ihre  Derivate. 

Von 

J.  A.  Gentele.   * 

Erst  nachdem  ich  meine  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion  der  Knallsaure  in  diesem  Journal,  Bd.  LXXIV,  p.  193, 
wröffentlicht    hfctte,    kamen    mir    die    neuen    Arbeiten 
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von  Liebig,  Schischkoff  und  Kekulé  zu  Gesicbt 
Diese  Arbeiten  haben  nach  den  Anführungen  in  Liebig's 
Jahresbericht  1857,  274,  die  rathselhaften  Eigenschaften 
der  Knallsaure  und  der  neuen  daraus  erzielten  Zersetzungs* 
producte  mehr  in  Beziehung  gebracht  mit  denen  anderer 
ahnlicher  Constitution.  Meines  Erachtens  bleiben  jedoch 
.  diese  Verbindungen  von  noch  ebenso  ratbselhafterNatur  wie 
sie  es  vorher  gewesen  sind,  wenn  auch  neue  Verbindungen 
erhalten  worden  sind,  welche  doch  zu  anderen  Ansichten 
führen  können,  als  zu  welchen  diese  Chemiker  gekommen 
sind. 

Auch  bei  diesen  Untersuchungen  und  den  darauf  be- 
gründeten  Betrachtungen  wurde  von  der  offenbar  irri- 
gen  Ansicht  ausgegangen,  dass  von  den  zwei  Atomen  des 
in  der  alteren  Formel  vom  Knallsilber  angenommenen  N 
die  Halfte  in  einem  anderen  Zustande  darin  enthalten  sei 
Dass  diess  sich  nicht  so  verhalte,  habe  ich  an  angeführter 
Stelle  gezeigt.  Nun  fand  aber  auch  Kekulé,  dass  von 
dem  im  Knallsilber  enthaltenen  N  sich  nur  6,2  p.C.  ge- 
gen  den  ganzen  Ge  halt  von  9,3  p.C.  mit  Natronkalk  in 
Ammoniak  überführen  lassen,  so  dass  sich  also  der  in 
HAd  überführbare  N  sich  zu  dem  dabei  als  N  entweachen- 
den  verhalt  wie  6,2  :  3,1 :  3  :  2,  gerade  wie  ea  erfordert 
wird,  wenn,  wie  ich  gethan  habe.,  der  Stickstoff  darin  a}$ 
N2Cy3  angenommen  wird,  von  welchem  Gliede  der  Kp^tU- 
saure  blos  Cys  die  Zersetzung  in  HAd  erleidet. 

Ohne  die  Richtigkeit  memer  Ansicht  über  die  Consti- 
tution der  Knallsaure  mit  anderen  als  den  angeführten 
Gründen  behaupten  zu  könjttn,,  hatte  ich  sie  aufgestellt, 
um  zu  zeigen,  dass  die  vorliegenden  theoretischen  Formeln 
för  sie  besttmmt  unritóhtig  seien,  ntófaöötlich  in  deim,  was 
die  zweierlei  Zustande  des  StickötoflEs  darin  anbelangt,  und 
um  zu  neuen  Versuchen  Anlass  zu  geben.  Dass  auch  die 
neuern  Ansichten  nicht  befriedigend  sind,  werde  ich  in 
folgendem  zeigen,  damit  dieselben  nicht  ebenfalls  als  voll- 
gültig  registrirt  bleiben,  wie  es  mit  den  alteren  so  lange 
der  Fall  gewesen  ist 

Kekulé  geht  von  der  Ansicht  aus,  die  KnaUsaur* 
sei   ein,e  Nitroverbindung   von  der  Formel   Cj(NQ4)H*Cyt 
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sbzuletten  vod  dem  Methylwasserstoff  C»Hs,H  oder  von 
CjHHHH,  in  welchem  im  Knallquecksilber  2  H  durch  2Hgt 
1H  durch  Cy,  1H  durch  N04  ersetzt  Bei.  Dieie  Au* 
sicht  soll  nun  zwar  die  detonirende  Eigenschaft  der  Ver- 
feiöduBg  erklaren  auch  die  verschiedenen  Zustande  des  N, 
aber  ihr  stehen  entgegen,  dass  CjH3,H  bis  jetzt  keine 
Sèujre  noch  weniger  eine  zweibasische  ist,  denn  bekannt» 
lich  haben  Verbindungen  vor  und  nach  ihrer  Nitrisirung 
immer  das  gleiche  Saturationsvermögen,  ob  dieselben 
Sauren  oder  auch  Basen  sind. 

Schischtkoff    dagegen    giebt    der    Knallsaure    die 
Formel : 

2CyO,HO  +  C4H1N04,N, 
wonach  dieselbe  cyansaures  Acetonitril  ist,  worin  1  Atom 
H  des  Acetonitril  durch  N04  ersetzt  sei.  Auch  diese  For- 
mel erklart  die  detonirenden  Eigenschaften  ihrer  Verbin- 
dungen, zv/ei  verschiedene  Zustande  des  N,  aber  dfe  Saure 
würdé  auf  8C  nur  2  Atome  Basis  neutralisiren  könneü. 
In  beiden  Formeln  aber  findet  sich  der  Stickstofif  in  den 
zweierlei  verschiedenen  Zustanden  in  dem  Verhaltnisse 
wie  1:1. 

Als  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  dië  Knallsaure  sei 
eine  Nitroverbindung,  gehen  Kekulé  und  Schischkoff 
von  der  Zersetzung  der  Knallsaure  durch  Cl  und  Br  aus. 
Ifidem  beide  durch  Einwïrkung  von  Chlor  auf  Knallqueck- 
silber Chlorpikrin  oder  Brompikrin  erhielten,  ohne  alle 
Entwickelung  von  C02,  so  gilt  diess  denselben  al6  ausge- 
mackt,  dass  das  Knallquecksilber  eine  Nitroverbindung  sei, 
weü  das  Chlorpikrin  èine  solche  ist.  Man  würde  allerdings 
dieser  Ansicht  beipflichten  mussen,  wenn  das  Chlorpikrin 
eine  Nitroverbindung  wêtre.  Allein  dass  dieses  nicht  so  ist, 
geht  daraus  hervor,  dass  diese  Verbindung  beiöi  Erhitzen 
nicht  verpufft,  also  gerade  nicht  die  Eigenschaft  einer 
Nitroverbindung  zeigt,  obwohl  das  Chlor  diese  Verpuflfung 
flieht  hindern  ïrürde,  da  aller  Chlorkohlenstoff  beim  Glühen 
in  Ofclor  und  Kohle  zerf&llt,  die  also  recht  wohl  verb ren- 
nen könnte.  Das  Chlorpikrin  ist  also  wenigstens  nicht 
CjCl8N04,  sondern  viel  wahrscheinlicher  NC13,2C02,  welche 
vwbmdung  nicht  verputfwi  kawa,  und  etwa  mit  NH82C02 
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zu  vergleichen  ware.  Dast  das  Chlorpikrin  sich  mft  HO 
zu  zersetzen  keine  Neiging  hat,  ergiebt  sich  bei  der  Be- 
trachting der  Gleichung: 

NC13, 2C02  +  3HO = NH3,  C10a,  2C02, 
welche  offenbar  nicht  entstehen  können,    wenn  man  das 
Verhalten  des  Chlors  gegen  Ammoniak  in  Anschlag  bringt. 
Dass  weingeistiges  Kali  aber  die  Verbindung  zersetzt,  ist 
erklarlich,  denn 

NCla,2C02  +  6KO =3KC1+ KO,  N08  +  2(KO,  0O2). 

Wenn    man    die   Ansicht,    dass    die    Knallsaure   eine 
Nitroverbindung  sei,  aufgiebt,  und  man  meine  Formel  fur 
dieselbe    zu  Grunde    legt,    so  lasst    sich   die  Bildüng  des 
sogenannten  Chlorpikrins  nicht  minder  einfach  erklaren. 
N2Cy3, 3HO  -f  2(C02  +  CO,  HO)  +  11C1 
=  2(NC13  +  2C02)  +  2HC1  +  3CyCl  +  3HO, 
wornach  das  Product  dasselbe  ist,  was  Kekulé   angiebt. 
Auch  hier  kann  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  HO  auf 
CyCl  Chlorkohlenstoff  entstanden  sein,  welcher  das  Chlor- 
pikrin verunreinigte.  Jedenfalls  aber  giebt  diese  Gleichung 
die  Gründe  an,  warum  die  Knallsaure  zersetzt  wird,  und 
warum  auch  C02  -f  CO  zu  C02  übergeht,  die  in  dtem  Chlor- 
pikrin bleibt. 

Wenn  Kekulé  weiter  angiebt,  er  habe  in  dem  Knall- 
quecksilber  nach  seiner  Formel  C2(N04)Cy,Hg2  eine  Ver- 
bindung hergestellt,  in  der  2Hg  durch  2Br  ersetzt  sei, 
also:  C2(N04)Cy,  Br2) ,  welches  ihm  als  Beweis  gilt,  dass 
eine  einfache  Substitution  stattgefunden  habe,  und  in  wel- 
chem  Producte  noch  Cy  durch  Br  zu  ersetzen  sei,  um 
Brömpikrin  C2N04,  Br2  herzustellen,  so  beweist  diess  nicht 
im  Geringsten,  dass  dieses  Broippikrin  ein  blosses  Snbsti- 
tutionsproduct  der  Knallsaure  sei.  Vielmehr  lasst  sich 
C2(N04)Cy,Br2    ansehen    als    eine    Doppelverbindung   von 

2(NBr3  +2C02)  +{NCya  +  2C02), 
welche  Verbindung  richtig  genug  mit  6Br  in  3(NBr3  2C0j) 
+3CyBr  in  Brömpikrin  und  Bromcyan  übergehen  muss. 

Wenn  aus  N2Cys3HO+2(C02  +  CO,HO)  +  5Br 
=  NBr3l  2C02 +NCy3, 2C02, 2HBr +3HO 
entstanden  ist,  so  kaan  durch  mehr  Br  immer  mehr  der 
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Verbindung  KCy3,  2002  in  NBr,  2C02  +  ÖyBr  Übergèföhrt 
werden,  und  man  kann  demnach  verschiedene  Verbindtm- 
gen  zwiseheh  Brompikrin    und  Cyanpikrin,    und    so    aueh 
wohl    entsprechsnde  Chlorverbinduagen   herstellen.     Dass 
übrigene  in  dieser  Cyahdibrompikrin  genannten  Verinndung 
sich  das  Cyan  werde  nacbweisen  lassen/ ist  urn  st>  weniger 
zu  bezweifeln,  da  das  Cyanpikrin  darm  sich  ahnllch  dem 
Chlorpikrin  mit  weing^istigem  Kali  naoh  der  Gleichung: 
N0y3  +  2CO2  +  6KO=* 
KO,  N03 +3KCy,  2(KO,  C02) 
zersetzen  muss. 

Kekulé'sResultate  über  die  Zersetzung des  knallsauren 
Quecksilberoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
wa8serstoffbaryum  geben  über  die  Constitution  der  Knall- 
saure  mehr  Aufschluss  als  vermuthet  word^p  ist.  Hier 
wird  angenommen,  in  dem  Atomencomplex  und  der  Nitro- 
verbindung  C2(N04)Cy,  Hg2  werde  das  Cyan  vollstandig 
zur  Bildung  yon  Schwefelcyan  -  Schwefelammonium  ver- 
wendet.  N04  gebe  durch  Redüction  Ammoniak,  und  der 
Sauerstoff  von  N04  werde  zur  Bildung  von  C02  verwendet. 
Hiergegen  ist  einzuwenden,  dass  kein  Fall  bekannt  ist,  wo 
N04  in  einer  Verbindung,  wenn  es  durch  HS  in  HAd,  oder 
Ad  übergeht,  mit  dem  Kohlenstoff  derselben  Verbindung 
C02  bildet.  Es  bildet  sich  vielmehr  stets  HO  und  der 
Schwefel  wird  abgeschieden;  auch  fand  K^kulé,  dass 
hierbei  nicht  so  viel  C02  entwickelt  wird,  als  der  Gleichung 

C2(N04)CyHg2  +  2HS = 2HgS  +  2C02  +  NH4S,  Cy§ 
entspricht.  Nun  kann  man  billig  fragen,  wohin  ein  Theil 
des  C  und  O  gekommen  ist?  Da  sich  der  Vorgang  nicht 
nach  der  vorliegénden  Gleichung  erklaren  lasst,  so  beweist 
dieses,  wie  auch  Gay-Lussac  undLiebig  fanden,  dass 
die  Zersetzung  eine  verwickeltere  ist.  Legt  man  meine 
Formel  für  die  Knallsaure  zu  Grunde,  so  könnten  bei  der 
Zersetzung  des  Quecksilbersalzes  folgende  Zersetzungen 
eintretfèn. 

N2Cy3  3HgO  +  2(C02  +  CO,  HgO)  +  7HS 
=  (NCyS2  +  2C02)  +  NH3  +  2C02,  HCy  +  Cy. 

Es  wird  unter  Preiwerden  von  CyH  und  Cy  ein  Pro- 
duct gebödet,  d*9  der  Verbindung  X3i(N04)Cy,Br2  entspricht, 
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niraUeh  Schwerfeicyaapikrin.  Hun  entwickeK  nber  das  GUed 
NHt,2COiHCy  offenbar  Kohlenaaure.  Ia  diesem  Zeitpunkte 
möehte  es  gein,  wo  die  Flüaeigkeit  n&ch  Liebig  weieee 
Nebel  giebt,  und  einen  durchdringenden  Geroet*  beaitit 
von  Sehwefelcyanpikrin  (NCySj  +  2C02).  Bei  weiterer  Eift* 
wirkung  von  H8  möehte  die  volstandige  Zersetzung  nach 
folgender  Gleiehung  erfolgt  sein. 

N2Cys,  3HgO  +  2(C02  +  CO,  HgO)  +  12H8 
= 2NH,,  3Cy8, 3H8, 400,,  5HgS  +  3H0  +  S. 

wornach  etwas  Schwefel  gefallt  werden  müsste,  und  freie 
Cy8,H8  zugegen  sein  muss.  Aber  statt  der  Fallung  von 
S  ist  die  Bildung  von  Ueberschwefelblausaure  bei  weitem 
wahrscheinlicher,  wornach  die  Flüssigkeit  2NH3,HSCyS 
und  CyS,HS2  enthalt.  Daher  kommt  es,  dass  Gay-Lus- 
Sac  and  Liebig  das  entstandene  Product  von  der  Schwe- 
felcyanwasserstoffs&ure  verschieden  hielten.  Es  farbte  wohl 
Eisenoxydsalze  roth,  aber  fallte  Silbersalze  gelb  (Reaction 
der  Ueberschwefelblausaure).  Nach  dem  Aussetzen  an  die 
Luft  fiel  ein  gelbes  Pulver  nieder,  S(?)  und  es  blieb  dann 
schwefelblausaures  Ammoniak.  Bei  dieser  Zersetzungs- 
weise  findet  man  nun  ferner,  dass  von  den  10  At.  C  im 
Knallquecksilber  nacK  meiner  Formel  4  At.  C02  entwickelt 
werden  können,  also  ^  statt  ^>,  wie  die  Kekulé'sche 
Gleichijng  mit  der  alten  Formel  erforderte.  Und  Liebig 
fand,  dass  das  Knallsilber  dabei  eine  Saure  gebe,  die 
etwas  über  2  At  Schwefel  auf  1  At  Knallsilber  nach 
seiner  Formel  enthalte.  Hier  kommen  auf  10  At.  C  ein 
Knallsilber  2CyS,HS  +  CyS-f-HS2,  also  auf  40  im  Knall- 
silber nach  Liebig's  Formel  2,8  At.  S,  so  lange  noch 
CySHS2  vorhanden  ist  und  2,4  At.  S,  wenn  CyS,HS2  etwa 
in  CyS,  HS  übergegangen  ist.  Diese  Zersetzungsgleichungen 
in  welchen  kein  C  und  O  verschwindet,  haben  also  mehr 
Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Wenn  die  Thatsache  richtig  ist,  dass  ki^Hwires 
Kupferoxydammopiak  mH>  HS  Harnstoff  giebt  f  so  batte 
man  die  Gleiehung 

NjCya  3CuO  +  2(C02  +  CO,  HO,  H  Ad)  +  6HB 
=^3fiuS  -h?CyA4^C0,  +  2(HAd,  H8,CjrS) + 3H0, 
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atar  CyAd  zereetet  sich  mtt  HO  ia  Harnstoff,   wöm  ei 

aas  Verbijidungen  ausgeschiedea  wird. 

Bei  der  Zersetzung  des  Knallsilber  mit  schmelzendera 
Kali,  welche  ohne  alle  Explosion  und  nicht  wie  bei  einer 
Nitroverbindung  vor  sich  geht,  bat  man  für  die  Jtildung 
der  Cyansaure  die  (Jleichung: 

N2Cy3, 3  AgO  +  2(C02  +  CO  AgO)  +  3KO,  HO 

=  NH3,  4(KO,  C02)2AgO + 3  AgO  +  3(KO,  CyO) + N. 

In  allen  oder  den  meiaten  Fallen,  wo  die  knallsauren 
Salze  explodiren,  scheint  die  Oxalsaure  darin  die  Veran- 
lassung  zu  sein.  Bei  den  Verpuffungen  oxydirt  sich  CO 
zu  C02  auf  Kosten  des  in  den  Oxyden  reichlich  vorhan- 
denen  O,  und  deswegen  sind  auch  die  Salze  der  leichter 
reducirbaren  Metalloxyde  mehr  explodirbar,  wie  auch  die 
oialsauren  Salze  derselben  Oxyde  leichter  zersetzbar  sind. 
Dabei  wird  sich  auch  N2Cy3  zersetzen,  und  die  auf  einmal 
freiwerdenden  C02-,  N-  und Cy-Gase  bewirken  die  Verpuffung. 
Die  Salze  der  eigentlichen  Nitroverbindungen  verpuffen 
alle  gleich  stark,  weil  der  Vorgang  eine  Verbrennung  des 
C  auf  Kosten  von  N03  und  nicht  auf  Kosten  des  Metall- 
o&ydes  ist.  Bei  der  Zersetzung-  der  knallsauren  Zinkalkali- 
metaüe  etffolgt  zwar  auch  keine  Oxydation,  aber  die  Oxal- 
saure wird  doch  zersetzt,  und  mithin  00  und  die  Zer- 
setzungsproóucte  von  CN2,  Cy3  Werden  frei,  zum  wenigsten 
SCy2  und  NCy« 

Bei  den  Zersetauügén  des  knallsauren  Qaeéktiilber- 
esyds  aüf  nasaem  Wege  schuint  es  die  ZerSetzfcarkeit  ron 
H*Cy»  zu  sein,  die  der  von  C203  ahnKch  istr  welche  die 
Zersetzung  veraalasafc,  Und  wie  man  C203a3=rC02  *f  CO  schrei- 
ben kann,  so  lasst  es  sich  auch  mit  N2Oy3=NCy2-|-NCjr 
ttmn;  auf  dieselde  Art  wie  CO&  +  CO  sich  in  die  heiden 
Componenten  zersetzt,  geschieht  es  auch,  nur  wie  es 
8<jheint  npch  leichter  mit  NCy*  +  NCy.  Die  Biidung  dor 
F^lminorsaure  ist  eine  hterher  gehörige  Zersetzung.  Das$ 
die  Angabe  von  Liebig,  die  Fulcoinursauce  sei  eine  iso- 
mere  Modific^tion  der  Knallsawe,  in  welche  diese&be  ge~ 
ra4e  auf  übergehe  ohne  alle  Nebenproducte ,  ist  jm 
Schischkoff  und  Kekulé  widerlegt  worden.  Naeh 
beifca  leteterw  wtetefct  au»  %  M  Knallsawe  im  Queok- 
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feilberoydsalz  ihrer  S^hreibart  2(C2N04,  CyHg2) ,  oder  aua 
2  At  Knallsaure  2(C4N204H2)  1  At.  CyO,  oder  das  Zeiv 
seteungsproduct  HAd,2C02  daraus,  urn  die  Fulminursaure 
C6N,H306  zu  bilden. 

Schischkoff  giebt  ihr  ,die  theoretische  Formel 
C4(N04)NH2  +  CyO,HO  und  der  Knallsaure  C4(N04)NH2 
+  2(CyO,HO),  woraus  die  Bildung  der  Fulminursaure  sich 
sehr  einfach  erklart.     Dieselbe  Ansicht  hat  auch  Kekulé. 

Geht  man  von  meiner  Formel  für  das  knallsaure 
Quecksilberoxyd  aus,  so  kommt  man  zu  dem  Resultat, 
dass  die  Fulminursaure 

NCy  +  C02  +  C  Ad  +  C02  +  CO,  HO, 
also  eine  Verbindung  der  Oxaminsaure  mit  der  Base  NCy 
sei.    Zuerst  möchte  das   knallsaure  Quecksilberoxyd   zer- 
fallen  in 

NCy2  +  NCy  +  2(C02  +  CO,  HgO)  +  3HgO, 
aber  NCy2  wird  damit  und  mit  HO  zerfallen  in 

1)  NCyCO2  +  C0,HO  und 

2)  NCy  +  C02  +  CAd  +  C02  +  CO,  HO,  • 
und  1  ist  vielleicht  das  Nebenproduct,  das  sich  mit  dem 
abgeschiedenen  Quecksilberoxyd  verbindet,  wodurch  es 
HAd  und  C02  abgeben  kann. 

So  lange  die  eigentlichen  Zersetzungsproducte  bei  der 
Bildung  der  Fulminursaure  aus  der  Knalls&ure  nicht  ge- 
nau  bekannt  sind,  kann  natürlich  jede  Gleichung  nur  Ver- 
muthung  ausdrücken.  Es  dürfte  daher  mehr  Interesse 
darbieten  zu  untersuchen,  in  wie  weit  meine  Formel  für 
die  Fulminursaure  eben  so  einfach  ihre  Zersetzungen  er* 
klart,  wie  die  für  die  Knallsaure. 

Zuvörderst  bemerkt  Liebig,  dass  die  fulminursauren 
Salze  mit  Ausnahme  der  Ammoniakverbindung  mit  Natron- 
Kalk  sich  nicht  analysiren  lassen,  indem  neben  HAd  auch 
N  entweiche,  und  Schischkoff  giebt  an,  es  werde  f  des 
N  als  HAd  gewonnen,  wenn  man  seine  Verbindungen  mit 
Natronkalk  erhitzt.  Die  Ursachè  dafür  lasst  meine  Formel 
N0y+CO2-fCAd  +  CO2  +  CO,MO  genau  einsehen,  sowie 
auch  warum  die  Saure  1  At.  Basis  neutralisirt.  Blos  Cy 
und  Ad  werden  in  HAd  übergefuhrt.    Nur  diese  und  60 
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aoch  kn  Knallsilber  vermogen  HO  zu  zersetzen  aber  nicht 
N  allein. 

Von  der  Kaliverbindung  giebt  er  an,  dass  sie  mit 
Chlorkalium  geschmolzen  HCy,  C02,  H  Ad,  HO,  C02  bildet 
und  ein  Gasgemenge,  worin  auf  1  Volum  N  2  VoL  CO5. 
lm  Rückstande  bleibt  neben  KC1  auch  KCy.  Ohne  Zweifel 
ist  die  Zersetzung  folgende: 

2(NCy  +  C02  +  CAd  +  0O2  +  CO,  KO) 
=  2N,  2KCy ,  6C02,  HCy,  H  Ad, 
wobei  also   auch   die  Oxaminsaure  selbst,    namlich  2(C02 
+  CAd-fC02  +  CO)  die  Bildung  von  HCy,  H Ad  veranlasst. 

Die  Entwickelung  von  N  hierbei  erklart  sich  von  selbst 
Dass  fulminursaures  Kali  dann  auch  bei  der  Verbrennung 
unter  Rücklassung  von  cyansaurem  Kali  verglimmen 
könne,  ist  eine  nothwendige  Folge  des  gebildeten  Cyan- 
kaliums. 

Das   fulminursaure  Ammoniak   giebt   nach  ihm  beim 

Erhitzen    dieselben   Producte    aber    auch  Cyansaure,    die 

sich  mit  dem  Ammoniak,  das  vorher  überging,  zu  Harnstoff 

umwandelt.    Für  diese  Zersetzung  hat  man  die  Gleichung 

NCy  +  C02  +  CAd  +  C02  +  CO,  HO,  H  Ad 

= N,  CyH+  CyO,  2H  Ad,  2C02. 

Die  Oxaminsaure  giebt  wie  für  sich  erhitzt  die  Cyan- 
saure.   Auch  hierbei  muss  N  frei  werden. 

Nach  Schischkoff,  der  in  der  Fulminursaure  ketoe 
Oxalsaure  vermuthet  zersetzen  sich  ihre  Salze  mit  concen- 
trirter  Schwefelsaure  in  HAd,  C02,  CO  ohne  alle  Schwarzung. 
Diess  sind  die  Zersetzungsproducte  der  Oxaminsaure  mit 
Schwefelsaure.  Die  Basis  NCy  bleibt  wahrscheinlich  mit 
SOg  verbunden.  Mit  starker  Salzsaure  werden  dieselben 
Producte  erzeugt.  Bei  nicht  zu  lange  dauemder  Einwir- 
kung  fallt  die  Lösung  Kalk-  und  Barytsalze.  Hier  möchte 
erst  entstehenNCy,HCl  +  HAd,HCl+2(C02-f-CO,HO).  Aber 
die  Zersetzuög  nimmt  in  Gegenwart  von  NCy  mit  der 
Affinitat  von  N  zu  H,  und  der  von  CO  zu  O  den  weiteren 
Verlauf: 

NCy,HCl,HAdHCl+2(C02  +  CO,HO) 
=  Cy,  Ad,  HC1  +  HAdHCl  +  4C02 
und  Cy,AdHCl  zerfallt  mit  4HO  in  2HAd,2C02,    so  dast 
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also  das  Endproduct  kohlensaures  und  salzsaures  Ammo- 
niak sein  muss. 

Bei  Anwendung  von  salpetriger  Sdure,  die  meines  Wissens 
ketne  wdssrige  Nitroverbindung  zersetzt,  fand  er  die  Bildung 
einer  neuen  stickstoffhaïtigen  S&ure  unter  heftiger  Gasent- 
wickelung.  Höehst  wahrscheinlich  geschieht  hier  die  Zer- 
setzung  nach  der  Gleichung: 

NCy  +  C02  +  C  Ad  +  C02  -f  CO,  HO  +  4N03  +  HO 
= NCyN03  +  N03,  HO  -f  4C02  +  H Ad,  HO,  N03  +  NO 
ünd  NCyNO, -f  N03,  HO  möchte  die  stickstotfhaltige  Saure 
sein,  die  sich  hierbei  bildet. 

Sowohl  Kekulé  als  Schischkoff  fanden,  dass  sich 

bei  Einwirkung  von  Chlor  Chlorpikrin  bilde.   Man  liat  da- 

für  die  Gleichung: 

NCy  +  C02  +  CAd  +  C02  +  CO,  HO  -f  6CI  +  2HO 

=  (NCI3  +  2C02)  +  CyCl + 2C02, 2HC1,  H  Ad, 
Chlorpikrin. 

und  Kekulé  giebt  dabei  bestimmt  die  Bildtmg  von  OO* 
aiL  Nach  ihm  erhalt  man  bei  Anwendung  von  Brom  auch 
Cyandibrompikrin ,  wenn  man  keinen  Ueberschuss  von 
Brom  anwendet,  was  sich  nach  der  Gleichung: 

NCy  -f  C02  +  CAd  +  COj  +  CO,  HO  -f  4Br,4HO 
= (NCyBr2, 2C02)  +  2C02  +  H  Ad  +  2H8r 
ergiebt,  wobei  ebenfalls  C02  entwickelt  werden  muss.  Das 
Cyandibrompikrin  wird  ebenfalls  mit  Brom  in 

NBr3+2C02  +  CyBr 
zerfallen. 

Was  nun  noch  ausser  der  leichten  Erklarung  ihrer 
Zersetzungen  ffir  die  Annahme  meinerFormel  spricht,  ist  die 
Zusammensetzung  des  Cuprammoniumsalzes  von  Schisch- 
koff =  C6N3H2NH3Cu06,NH3.  Nach  meiner  Formel  ist 
es  nichts  anderes  als  fulminursaures  Kupferoxydammoniak 
mit  Kupferamid: 

NCy,  C02  +  CAd +C02  +  CO,  HOHAd  +  CuAd. 
Die  anderweitigen  Zersetzungen  der  Fulminurs&ure ,  wel- 
Schischkoff  beschrieben  hat,  geben  meiner  Meinung 
nach  weit  weniger  eine  Stütze  ffir  die  von  ihnen  ange- 
nommene  Constitution  derselben  und  der  Knallsaure  ab, 
{tls    dass   sie   uns   auf  eine  neue  Art  von  Sauren  führen, 
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welche  etoe  «"hnliehe  Ztrsammensetzung  haten  wie  (303 
+S02,HO).  die  unterschweflige  Saure,  die  8a«re  NOi 
+802,HO,  wovon  uns  nur  die  Salze  N02  +  802,MO  be- 
kamrt  sind,  weü  die  abgeschiedene  Saure  mit  HO  In 
N0,SO3,HO  zerfallt.  In  dieeen  Sauren  eind  oft  die  Oxyde 
zweier  verschiedener  Elemente  zu  der  Séure  vereinigt,  wo- 
von das  eine  mit  der  Saure  ohne  Abscheiduag  von  HO 
verbonden  ast;  die&e  Sauren  können  nur  in  selteneren 
Falie*  abgeschteden  werden,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt 

Schischkoff  behandelte  die  Fulminursaure  mit  $ai- 
petersaure,  wad  erhielt  80  ein  Product,  dem  er  die  rohe 
Pon»  ei: 

C4N4012, 
die  theoretische  N,C4(N04)3 
gab,  und  welches  er  Trinitroacetonitril  nennt. 

So  neu  und  so  widereinnig  es  auch  denjenigen  Che- 
mikern  vorkommen  |mag,  welche  ihre  Formeln  nach  der 
Kerntheorie  aufstellen,  so  gebe  ich  doch  dieser  Verbin- 
dung  die  Pormel  N02  +  00,  4  Mal  genommen  =  C4N4012. 
Sie  entsprkht  der  wasserfreien  Oxalsanre.  Pür  ihre  Ent- 
stehung  spiïcht  nichts  anderes,  als  dass  sich  unter  den 
Umstanden,  wo  sie  sich  bildet,  N02  und  GO  treffen,  gerade 
wie  es  bei  der  Bildung  der  Knallsaure  mit  N,Cy,  oder 
NO*  NO  und  3HCy  der  Faü  ist. 

,  Dass  aber  N02  +  CO  wasserfreie  Saure  ist,  erhellt  am 
dem  Umstande,  dass  Schischkoff  nach  dem  Vermischen 
mit  über3chüssigem  Ammoniak  und  Zufügen  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  sein  Salz 

^NiaHuAgaOje 
=€4(N04)3N  Ag2, 2NH3  +  2HO + 2NOe,  Am 
seiner  Schreibart  erhielt. 

Die  Saure  verwandelt  sich  namlich,  wie  die  wasser- 
freie Oxalsaure  es  thun  würde,  mit  HAd  in  die  Aminafture: 

N02  +  CAd  +  N02  +  CO,  HO, 
entsprechetid  der  Oxamins&ure: 

C02  +  CAd  +  C02  -f  00,  HO. 

Bei  zugesetztem  Silbersalz  mit  überschüssigem  Am- 
moniak bildet  sich  das  Silbersalz  derselben  und  dieses 
giebt  mit  salpetersaurem  Ammoniak  das  Doppelsalz; 
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.    (NO*+  CA<1+  NOi  +  CO,  AgO)  +  (H Ad,  N06,  HO)  +  *q. 
?=  CUNftHc  AgG|  ?+.  aq, , 

d.  h.  die  _Halfte_  obageif  Formel,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
d*ss  öxaminsaures.  Süberóxyd  mit  salpetersaurem  Ammo- 
niak ein  entsprechendes  Salz  giebt 

Dieae  Sanre  N02+COx>d«r  das  Trinitroacetonitrinil  in 
wasserfreiem  Aether  gfiJjööt  zeröetzt  sich  naoh  Schiech- 
kof  f  mit  HS  in  DütótröitmmoBitimaoetonitril,  wobei  ia 
seinem  Trinitroacetonitril  1  At,  N04  in  NH4  übergegaaagen 
utod  $D  Ci(NOt)2NËU;;N,  efttstanden  sein  soll,  welches  nun 
merkwürdiger  Wei$e  eine  [Süwrt  ist,  was  man  noch  nicht 
gefunden  hat,  dass  es  auf  ahnliche  Weise  bei  gleicher  Ber 
handlung'  irgend  einer  Nitroverbindung  eintreffe,  welche 
bei  solchen  Reductionen  stets  zu  Basen  werden.  Dass 
diese  Theorie  nicht  .ricbtig  sein  kann,  liegt  auf -der  Hand. 
.  Ich  gfebe  für  die  Eptst-ehung  dieses  neuen  Products 
*us  N02  +  CO  die  ftleichuüg; 

4(N02  +  CO)+8HS 
=  CyAd,2(N02+CO,HO)  +  4HO+8S, 
d.  h.  es  hat  sich  aus  2(CO  und  N02)  durch  Reduction  CyAd 
gebildet,  und  diese  Bildung  von  Cy  und  Ad  aus  CO  und 
NO3  ist  nicht;  weniger  wahrscheinlich  als  die  Bildung  des 
Cyans  bei  dor  Einwirkung  von  N05  auf  Alkohol.  Demnach 
ist  das  Product  des  Dinitroammoniumacetonitril  eine  Sêture; 
sie  muss  die  Salze: 

1)  CyAd,  N02  +  CO,  HO,  N02  +  CO,  MO, 

2)  CyAd,2(N02  +  CO,MO), 

3)  CyAd,  N02 +  00^0^04  +  00303 Ad, 

4)  CyAd,N02  +  CO,HO  +  N02  +  CO,MO,HAd  und 

5)  CyAd,N02  +  CO,MO  +  N02  +  CO,MO,HAd 

geben  können,  wovon  Schischkoff  die  Silberverbindung, 

entsprechend : 

NC4(NO#)aNHs,  Ag=CyAd,N02  +  CO,  HO  +  N02  +  CO,  AgO 

darstellte. 

Die  Saure  entspricht  vollkommen  der  Oxalursaure 
=  CyAd,2C02  +  CO,HO 
als  CyAd,2N02  +  CO,HO. 
Dass  eine  solche  Saure  mit  starken  Sauren  unter  Zer- 
setzung  und  mit  starkem  Aetzkali  ebenfalls  HAd  geben 


Digitized  by 


Google 


Ckntele:    Knalls&ore  o.  ibre  Derirate.  fJJ 

mass,  ersieht  man  auf  den  ersten  Bliek,  denn  CyAd  muss 
zuvörderst  dabei  in  Kohlensaure  und  Ammoniak  zerfallen. 
Dass  sie  viel  weniger  flüchtig  ist  als  N02  +  CO  entspricht 
allen  Cyanamids&uren. 

Das  Trinitroacetonitril  oder  die  Saure  N02  +  CO  wird 
bei  60°  unter  Entwickelung  rother  Dfcmpfe  zersetzt 
Diese  Dampfe  sind  wohl  durch  Oxydation  gebildete  N03, 
welche  neben  CO  oder  C02  entweichen  und  der  Geruch 
möchte  ihr  zugebören.  Seine  Verpuffung  bei  raseber  Er- 
hitzung  ist  erklarlich.  In  Wasser  zersetzt  es  sich  in  C02 
und  einen  neuen  Kdrper,  C2(N04)3NH4,  welcben  Schisch- 
koff  Ammoniumtrinitromethylür  nennt.  Aber  in  starkem 
Alkohol  gebt  die  Zersetzung  ohne  alle  Kohlensaureent- 
wickelung  vor  sich,  indem  nach  seiner  Vermuthung  neben- 
bei C2(NO#)3NH4  +  2C02  gebildet  wird. 

Dieses  neue  Product,  das  Ammoniumtrinitromethylür 
ist  ofifenbar  ein  Ammoniaksalz,  denn  es  entwickelt  mit 
Kalk  schon  in  der  Kalte  Ammoniak ;  concentrirte  Schwefet» 
saure  scheidet  daraus  die  Saure  ab,  die  er  Trinitroform 
nennt,  und  welcher  er  die  Formel  Ci(N04)3H  giebt,  welche 
mit  HAd  wieder  Ammoniumtrinitromethylür,  CsfNOaJiNH*, 
bildet.  Da  der  Methylwasserstoff  C2H3lH  mit  Ammoniak 
sich  passiv  verhalt,  so  kann  auch  C2(N04)8H  keine  Saure 
sein,  also  ist  diese  Constitution  völlig  unannehmbar. 

Wenn  man  meine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
desTrinitroacetonitrils,  der  Saure  N02  +  CO  bei  der  Bildung 
dieser  neuen  Saure  zu  Grunde  legt,  so  hat  man  die  Glei- 
chung:  4(N02+CO)+4HO 

=  (3N03  +  2CO,  HO  +  HAd)  +  2C02, 
worin  3N03  +  2CO,HN  =  der  neuen  Saure  (Trinitroform) 
und  3N03  +  2CO,HO,HAd  =  dem  Ammoniaksalze  =  Am- 
moniumtriacetomethylür,  aus  welchem  starke  Sauren  die 
Saure,  Alkaliën  das  Ammoniak  abscheiden.  Der  Verlauf 
der  Zersetzung  ist  erklarlich. 

Die  Zersetzung  in   starkem  Alkohol  ist  offeribar  die- 
selbe.    Aber  weil  nicht  Wasser  genug  vörhanden  ist,    so 
nimmt  der  Alkohol  zugleich  Theil  daran  nach  der  Gleichung 
4(N02  +  CO) + 2HO +2(HO,  C4H50) 
=  (3N03  +  2CO,  HO,  HAd)  +  2(C4H60,  C02), 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    2.  8 
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es  entsteht  nebenbei  kohlensaures  Aethyloxyd,  wèlches  im 
überschüssigen  Alkohol  löslich  ist  Weil  es  in  Wasser  ub- 
löslich  ist,  80  wird  es  dadurch  abgesohieden ,  und  dieea 
ist  ohne  Zweifel  die  nicht  nöher  untersuchte  etherische  Ftita- 
sigktit,  vm  der  Sehischkoff  vermnthet,  sie  sei  C^iNO^NH^ 
-f2C0j,  weil  sich  bei  diesem  Vorgange  heme  Kohlensdwe  ent- 
wkkelt.  Alles  Straubens  ungeachtet  wird  man  von  der  An- 
sicht abgehen  mussen,  die  Knallsaure  und  die  Fulminur- 
s&ure  enthalten  Nitroverbindungen ,  und  es  wird  nothwen- 
dig  sein,  die  Existenz  von  mir  aufgesteliter  Sauren  zazn- 
geben.  Dahin  gehören  die  von  mir  aufgestellten  verschie- 
denen  Schwefelsauren ,  die  Oxalsaure  und  Me&oxalsaure, 
die  Sauren  C02+CCyHO  stattCOa+CO,HO;  CO2+20Cy,HO 
statfc  CO, -h 200, HO;  N02+CO,HO  ist  nicht  undenkbarer 
als  C02+CO,HO.  Auch  die  Sauren  NOy2-f-HCy  gehërèn 
hierher.  NCy2  entspricht  C02  +  HO  ebenao  wie  NCy2 
+NCy,3H0  der  Saure  C02  +  CO,HO  +  2HO  der  krystalli- 
sirten  Oxalsaure  entspricht.  Schwerlich  können  die  neben 
meiner  Ansicht  zugleich  angeführten,  theils  auch  nach 
der  Kerntheorie  unzulassigen  Erklarungen  der  Zereetzun- 
gen  der  Knallsaure  und  Fulminursaure  einen  Vorzug  be» 
anspruchen  weder  in  Betreff  ihrer  Einfachheit,  noch  we- 
niger  in  Betreff  ihrer  Wahrscheinlichkeit.  Ich  will  daran 
erinnern»  dass  meine  Erklarungsweise  nur  eine  Fortsetzung 
der  von  Berzelius  entwickelten  Ansichten  ausmacht, 
indem  er  solche  Verbindungen  als  gekoppelte  ansah,  z.  B.: 
die.  Oxalsaure  als  mit  CO  gekoppelte  Kohlensaurs,  C02 
+  CO,HO,  wie  ich  sie  schreibe;  hier  ist  die  Kohleneaure 
ohne  Abscheidung  yon  HO  mit  CO  verbanden.  Dass  die 
Oxalsaure  gegenüber  d$r  Kohlensaure  so  grosse  .Affinitat 
zeigt,  ist  nicht  zu  verwundern ,  da  sie  hierbei  ihre  Elasti- 
citeit eingebüsst  hat,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  CQ, 
unter  sehr  hoh$m  Drucke  eine  sehr  grosse  Affinitat  z^igt, 
wie  man  schon  daraus  sieht,  dass  unter  hohem  Prucke 
doppeHkohknsaure  Salze  sich  nicht  zersetzeo,  wpgegen 
diese  Zersetzung  heftig  unter  der  Luftpumpe  statt  hat 
Dass  Berzelius  mit  dem  Worte  „Paarung"  die  Ursache 
dieser  Art  Verbindungen  erklaren  wollte,  wie  man  vielfach 
pnterschieljt,  ist  völlig  unriohtig,    indem  dieses  Wort  nur 
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éie  besonéere  Art  der  Verbindungsweise  ausdrücken  sollte, 
woven  wir  die  wahre  Ursache  ebensowenig  kennen,  als 
wie  dia  Kerntheorie  durch  ihre  Formeln  erklSren  kann, 
wanira  der  emgebiidête  Kern  gerade  so  sich  rasaihmenge* 
h&uft  habe.  Indessen  wird  eine  n&chstfolgende  Abhand- 
lung  berübren,  welche  Gemeinschaft  die  organischen  und 
unorganiscben  Verbindungen  in  dieeer  Beziehung  ittH  ein- 
aader  haben. 


XV. 

Notizen. 

1)  Acttos$ybmzaminsdure,  immer  mit  ISppursêure. 

Wetra  in  der  Beirzaminsaure  (Oxybenzaminsaure)  1  At 
Wasserstoff  durch  1  At.  Acetyï  ersetzt  wird,  so  erhalt  man 
eine  mit  der  Zusammensetzung  der  Hippursaure  gleichlau- 
tende  Formel.  Diese  isomere  Saure  Iasst  sich  nach  G.  C.  F  os- 
ter  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  165)  auf  dreierlei 
Art  darstelleu: 

1)  durch  Erhitzen  der  Benzaminsaure  mit  Eisessig  bi$ 
160°:  QiANOa  +  C4H4Oi  =  C,8H$NO§  +2H. 

2)  durch  Erwarnxen  von  bensaminsaurem  Zinioxyd 
mitChloracetyl  auf  M»°:  ZndcHeNOj+CtHsOaCiwC^H^NOt 
+ZnCL 

3)  durch  Erhitzen  von  benzaminsaurem  Zinkoxyd  mit 
%  Aeq.  Essigs&ure  oder  von  salzsaurer  Benzaminsaure  mit 
essigsaurem  Kalk.  Indessen  diese  Art  der  Darstellungs- 
weise  erfordert  zu  hohe  Temperatur  und  ist  nicht  empfeh- 
lenswerth. 

Die  auf  die  beiden  ersten  Weisen  dargestellte  Saure, 
Autoxgbenznmmsdure,  bindet  man  an  ein  Alkali,  zersetzt  die 
Lösung  durch  Salzsaure  und  krystallisirt  die  gefallte  Saure 
einige  Male  aus  Wasser  oder  Alkohol,  dann  ist  sie  rein. 

Sie  ist  farblos,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  fast  un- 
löslich,    wenig   in   kochendem  Wasser,   leicht  in  heissem 

e* 
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Weingeist  löslich.  Ihr  Geschmack  ist  bitter,  dena  Salpeter 
ahnlich.  Die  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei  220 
bis  230°  und  sublimiren  schon  bei ,  geringerer  Temperatur. 
In  kalter  concentrirter  Schwefelsaure  und  Eisessig  lost  sich 
die  Saure  unzersetzt,  in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salz- 
saure  wird  sie  bei  hoher  Temperatur  in  IJssigsSure  und 
Benzaminsaure  zerlegt.    Die  Krystalle  sind  wasserfrei. 

Die  Zusammensetzung  der  Saure  ergab  sich  zu  CigH*N0* 
in  100  Theilen: 

Berechnet. 
C  60,36    59,88    60,49  60,33 

H    5,02      5,23      5,06  5,03 

N     —        —         —       7,80      8,25      7,82 
O     —        —        —        —        —     26,82 

Die  Salze  der  Saure,  weldhe  der.Verfasser  untersuchte, 
sind  folgende: 

Das  Kalisalz,  direct  dargestellt,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol  leicht  löslich  und  wird  durch  Aetber  gefallt. 

Das  Natronsalz,  dem  vorigen  ahnlich,  enthalt  Krystall- 
wasser. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
bildet  feine  Nadeln,  die  auf  2  At.  Salz  3  At.  Wasser  ent- 
halten.  Diese  lösen  sich  in  verdünntem  Alkohol  leicht, 
werden  aber  durch  absoluten  aus  concentrirter  wassriger 
Lösung  gefallt. 

Das  Kalksalz,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist,  kann  aus  heisser  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
rhombischen  Tafeln  2.  C|8H8N05Ca+3H,  erhalten  werden. 

Das  Bteisalz  schmilzt  in  heissem  Wasser  und  lost  sich 
allmahlich  darin  auf. 

Das'  Silbersalz  fallt  durch  Wechselzersetzung  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  aus  und  ahnlich  verhalt  sich 
das  Zinksalz. 

Den  acetoxybenzaminsauren  Aether  korinte  der  Ver- 
fasser  nicht  rein  erhalten  und  ebensowenig  gelang  die 
Reindarstellung  der  von  C  a  h  o  u  r  s  mit  dem  Namen  Glykö- 
frenzaminsaure  bezeichneten  Substanz. 
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2)    Zur  Kenntntss  der  Diamylphosphorsdure. 

Die  se  schon  von  Fehling  dargestellte  Saure  hat 
Dr.  Kr  au  t  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LX  VIII,  102)  in  einigeri 
ihrer  Salze  untersucht  und  im  Allgemeinen  die  Angaben 
Fehling' 8  bestatigt  gefunden  bis  auf  die  eine,  dass  die 
freie  Saure  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzt,  was  der 
Verfasser  nicht  bemerken  konnte. 

Das  Kalksalz  bildet  lange  seideglanzende  feine  Nadeln, 
beim  Trocknen  papierartig  zusammenschrumpfend,  die  in 
Wasser  sich  lösend  lebhaft  rotiren,  beim  Erhitzen  bis  180° 
un verandert  bleiben.  Das  Salz  lost  sich  leichter  in  kaltem 
als  heissem  Wasser  ( 100  Th.  Wasser  lösen  bei  18°  1,605, 
bei  60°  0,903,  bei   100°  0,873  Theile)    und    besteht    aus 

CaCjoHjaOjP 

Seine  Lösung  fallt  Mangan-,  Küpfer-  und  Silbersalze 
nur  sehr  unbedeutend,  Blei-  und  Quecksilbersalze  aber  sehr 
stark. 

Das  Magnesiasalz  scheidet  sich  beim  Erwarmen  seiner 
kalt  gesattigten  Lösung  in  asbestartigen  Nadeln  aus,  die 
zu  einer  weichen  fettartigen  Masse  zerfliessen. 

Diamylphosphorsdure  bildet  ein  saures  und  neutrales  Salz 
mit  Silberoxyd.  Ersteres  entsteht  bei  Sattigung  der  kalten 
Saure  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  scheidet  sich  aus  der 
verdunsteten     Lösung    in  #  mikroskopischen     Nadeln    aus 

AgC2oH2202P+CioH2202HP.  EVsteres  bereitet  man  durch 
doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  mit 
diamylphosphorsaurem  Baryt.  Es  bildet  Nadeln,  die  bei  80° 
sich  noch  nicht  zersetzen. 

Die  diamylphosphorsauren  Salze  liefern  bei  trockner 
Destillation  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  wesentlich  aus 
Amylen  besteht  und  hinterlassen  Metaphosphate,  von  Kohle 
kaum  schwarzlich  gefarbt. 

Das  aus  dem  Kalksalz  erhaltene  Destillat  entwassert 
und  rectificirt  ging  fast  völlig  unter  60  Grad  über  und 
hatte  die  Zusammensetzung  C10Hi0. 
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3)   ütber  Oenantto)l*lk«Ul 

t 

Das  Deatillationsproduct  des  Rieiöusol  mit  Ralihydrat, 
walchös  bald  als  Caprylalkokpl,  bald  als  Oeaanthylalköhol, 
bald  als  Caprylaldehyd,  endlich  als  Gemende  vod  Methyl* 
önanthol  mit  Oenanthylalkohol  angesehen  worden  ist,  bat 
T.  Peteraen  von  Neuem  untersucht  und  erklart  skh  für 
die  letzte  Ansicht.    (Ann.  d.  Chem.  u.  Fhara.  CXVIIÏ,  69). 

Destillirt  man  ricinölsaures  Natron,  dessen  Saure  aus 
CsgHmO*  besteht  mit  überschüssigem  Natronhydrat  und 
rectificirt  das  bei  170 — 180°  Uebergegaogene  über  Kali,  so 
erhalt  man  ein  farbloses  Destillat,  welches  gewaseben,  mit 
einer  concentrirten  Lösung  zweifaeb  scbwefelsauren  Natrans 
breiartig  erstarrt.  Presst  man  diesen  Brei  ab  und  wascht 
ibn  mit  Aether,  worin  die  Krystalle  fast  unlöslich  sind,  so 
zieht  der  Aetber  den  Oenantbylalkobol  aus.  Die  kry- 
stalliniscbe  Masee,  von  welcber  sicb  aus  dem  atberischen 
Extract  nocb  mehr  in  gallertartiger  Form  erhalten  lasst, 
ist  die  Verbindung  des  Methylönanthols  mit  zweifaeb 
sebwefligsaurem  Natron,  ^welche  sicb  durch  wiederholte  Be- 
bandlung  mit  Wasser,  Zusatz  von  sebwefligsaurem  Natron 
zum  Oei  und  Waschen  mit  Aetber,  in  Wèissen  fettigen 
Bistttem  rein  darstellen  lasst.  Zersetzt  man  sie  mit  beissem 
Wasser  üud  *eetificirt  das  Oei  über  wenig  Kali,  èö  desttt- 
ftrt  é*&  Methyl-Omanthol  bei  172°  als  farblose  Flüssigkeit 
vob  -aromatischem  Gertfch  und  4,67  (bere.chnet  4,436) 
Dampfdtchte  über.    £s  bat  die  Zusammensetzung  OiéH^Oj. 

Die  entsprechende  Ammotriakverbindung, 
C^H^NH^O*,^, 
bildet  perlglanzende  fettige  Schuppen,  die  leiebt  in  WaöBer, 
ireriig  in  Aükohol,  kaum  in  Aetber  löslich  sind. 

Der  Oenanthylalkohol,  aus  der  oben  erwahnten  &therisehèb 
Ldstlng  durch  Verdunsten  des  Aethers  erhalten,  über  etWés 
Kali  rectificirt,  gewaseben  und  getrocknet,  ist  ölartig,  von 
178,5°  Siedepunkt  (bei  761  Mm.  B.)  hat  nur  6chwfechen 
Geruch  und  besteht  aus  CuH1BOj.  Dampfdicbte  4,34  (be- 
rechnet  4,02). 

Vermischt  man  2  Th.  desselben  .vorsiebtig  mit  1  Th. 
engliscber  Schwefelsaure|Nsattigt  mit  kohlensaurem  Baryt 


Digitized  by 


Google 


Notiwo.  119 

oud  verdampft  in  getinder  Warme,  so  soheidet  sich  önan- 
tkykdtoefehaurê  Baryterde  in  perlglanzenden  Schappen  aus, 
wefohe  bitter  schmecken,  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser  eind 
and  bei  80°  sich  zu  zersetzen  beginnen.  Die  Analyse  er* 
gab  die  Formel  CuHiftBaSaO},  welche  wohl  1  At  Wasser* 
stoff  zu  wenig  enthalt,  auch  würde  die  gefundene  Wasser* 
stoffmenge  besser  mit  Hn  übereinstimmen,  als  mit  H|$. 

Oenanthylchlorür  CuHi$CL  entsteht  durch  Behandlung  des 
Alkohols  mit  Chlorphosphor.  Es  reicht  angenehm  nach 
Früchten,  ist  unloslich  in  Wasser,  löslieh  in  Alkohol  und 
Aether.     Siedepunkt  175°.    Spec.  Gew.  0,9983  bei  15°. 

Wenn  Oenanthyljodür  (aus  dem  Alkohol  mittelst  Jod 
and  Phosphor  bereitet,  von  192°  Siedepunkt)  mit  Ammoniak 
gesattigt,  im  Oelbade  erhitzt,  dann  mit  Silberoxyd  behan- 

delt  wird,  so  entsteht  die  Ammoniumbase     14  i5  >NO,    die 

mit  Salzsaure  und  Piatinchlorüd  leicht  lösliche  gelbe  Blat- 
ter  liefert. 

C   H  1 

Oenanthyl-Aethyloxyd  *i  j^fO-  ist  eine  farblose  ip. Was- 
ser nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Plüssigkeit  Ton 
schwachem  Geruch,  die  aus  dem  Alkohol,  Jod&thyi  und 
Natrium  bereitet  wir£. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  des  Methylönanthols 
entstehen  hauptsachlich  Oenanthylsaure,  demnachst  Capryl- 
saure  und  auch  andere  fette  Sauren. 

Der  Verfasser  bat  sich  überzeugt,  dass  nach  Stade- 
Ier 's  Angabe  durch  Destillation  aquivalenter  Mengen  von 
önanthylsaurem  und  essigsaurem  Kalk  das  Methylönanthol 
sich  ebenfalls  bildet. 


4)    Ueber  Hydantoin. 

Dieser  Körper  ist  nach  A.  Baeyer  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVII,  178)  ein  Abkömmling  der  Harnsaure  und 
zwar  entsteht  er  durch  Reduction  des  Allantoins  vermittelst 
Jodwasserstoffs ' 

C8H6N405  +  2H  J  =  C6H4N204  +  C^N^O*  +  J2. 
Allantoia.  Hydantoin.        Harnstoff. 
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Die  Substartz  bildet  farblose  Krystalle  von  schwach 
süssem  Geschroack,  leicht  in  Wasser  löslich.  -Sie  scheint 
schwach  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Mit  Wasser 
bildet  es,  wie  Alloxan,  eine  Saure,  die  Hydantoinsaure. 

Betrachtet  man  die  Verbindungen  der  Harnsauregruppe 
als  Amide  der  Kohlen-  und  Ameisensaure,  so  besitzt  man 
in  den  beiden  Endgliederh  derselben,  in  einem  das  Amid 
der  Kohlensaure  (Harnstoflf),  im  andern  das  Amid  der  Amei- 
sensaure (Blausaure),  aber  als  complicirteres  Amid  derselben 
das  Hydantoin  C6H4N204  =  3C2H204-|-2NHa. 


5)    Ueber  die  Natur  der  Géthrungen. 

Von  L.  Pasteur. 

(Compt.  rend.  t.  LH,  p.  1260,) 

An  seine  früheren  letzten  Mittheilungen  über  die  Er- 
scheinungen  der  Buttersauregahrung  reiht  der  Verf.  neue 
Beobachtungen  über  die  Gahrung  an,  welche  zu  bemer- 
kenswerthen  Schlüssen  führen. 

Das  Buttersaureferment  ist  vom  Verf.  als  ein  organi- 
sirtes  Wesen  von  der  Art  der  Vibrionen  erkannt  worden. 
Diese  leben,  so  viel  bis  jetzt  beobachtet  worden  ist,  indem 
sie  Sauerstoflf  aufnehmen  und  Kohlensaure  abgeben.  Eben 
so  ist  es  nach  des  Verf.  Versuchen  mit  den  Mucedineen, 
Torulaceen  und  dem  Schimmel.  Diese  kleinen  Pflanzen 
brauchen  Sauerstoff  eben  so  nothwendig  als  die  gewöhn- 
lichen  Infusorien,  und  sie  spielen  dabei  nicht  die  Rolle 
eines  Ferments,  d.  h.  das  Quantum  des  durch  jenen  che- 
mischen  Process  veranderten  und  von  ihnen  assimilirten 
Nahrungsmittels  entspricht  dem  Gewicht  ihres  umgeander- 
ten  Gewebes.  Anders  verhalt  sich  die  Sache  bei  den  Vi- 
brionen der  Buttersauregahrung.  Diese  leben  ein^raeits 
ohne  freien  Sauerstoff  und  sind  andererseits  Ferment.  Es 
fragt  sich,  hangen  diese  beiden  Erscheinungen  nicht  nahe 
zusammen?  Folgendes  sind  die  in  Bezug  darauf  ange- 
stellten  Versuche, 
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In  einen  Ballon  von  £  Litier  wurden  MQ  C.C.  Züeker- 
wasser,  mit  Eiweissstoffen  vermischt,  eingeföhrt,  der  Hals 
ausgezogen,  unter  Quecksilber  abgesperrt,  ausgekocht  und 
dann  mit  ein  wenig  frischer  Bierhefe  versetzt,  ohne  dass 
Luft  eindrang.  Die  Hefekügelchen  vermehrten  sich  nnr 
wenig,  dagegen  wurden  durch  1  Th.  derselben  zwischen 
60  und  100  Th.  Zucker  in  Gahrung  zersetzt. 

Eben  solehes  Zuckerwasëer  wie  vorher  wurde  in  einer 
flachen  Schale  in  dunner  Schicht  mit  etwas  Bierhefe  der 
freien  Luft  ausgesetzt.  Die  Vermehrung  der  Hefekügel- 
chen geschah  hierbei  sehr  rapide,  aber  ihr  Gahrungsver- 
mögen  war  dabei  fast  vollstandig  verschwunden ,  denn 
1  Th.  derselben  zerlegté  nur  6—8  Th.  Zucker.  Dass  hier- 
bei Sauerstoff  aus  der  Luft  reichlich  absorbirt  wurde, 
lehrte  der  so  abgeanderte  Versuch,  dass  man  die  Gase 
nach  dem  Versuch  analysiren  konnte. 

Diese  Abschwachung  in  dem  gahrungserregenden 
Charakter  eter  Hefe  ist  gleichwohl  kein  Beweis  für  eine 
tiefere  Umwandlung  ihrer  Natur.  Denn  wenn  man  sie 
nachher  unter  Abschluss  der  Luft  in  Zuckerwasser  ver- 
weilen  lasst,  so  geht  hierin  von  Neuem  die  Gahrung  vor 
sich  und  zwar  höchst  kraftig. 

Die  kleine  Zellpflanze,  Bierhefe  genannt,  kann  sich  also 
ohne  freies  Sauerstoff  gas  entwickeln,  und  dann  ist  sie  Ferment 
oder  sie  lebt  und  vermehrt  sich  durch  freien  Sauerstoff,  was  man 
ihr  normales  Leben  nennen  könnte,  und  dann  ist  sie  kein  Ferment 
mehr,  kann  aber  in  jedem  Augenblick  unter  günstigen  Urn- 
standen  sofort  als  Ferment  wieder  auftreten. 

Der  Schluss,  den  -der  Verf.  aus  seinen  Beobachtungen 
zieht,  ist  dieser:  Die  Hefe  lebt  gewöhnlich  durch  Assimi- 
lation  des  freien  Sauerstoffs,  entzieht  man  ihr  diesen,  so 
entkhnt  sie  denselben  anderen  Substanzen,  die  denselben 
gebunden  enthalten,  und  zersetzt  diese,  sofern  sie  über- 
haupt zu  der  Classe  zersetzbarer  Körper  gehören,  die  man 
gahrungsfëhige  bis  jetzt  zu  nennen  pflegt.  Darin  besteht 
ateo  der  Process  der  Gahrung.  Er  ist  der  Respirations- 
ptocess  einer  Pflanze  oder  eines  Thieres,  welcher  mit  ge- 
buudenem  Sauerstoff  vor  9ich  geht  upd  nothwendig  die 
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chemische  Zareétsung  des  Körpj&rs  ün  Geleit  hat,  der  sei- 
nen Sauerstoff  hergeben  rauss. 


6)  Künstlkhe  Erzeugung  von  Etsengïanz  und  anderen 
Metdlloxydm. 

Seine  Versucbe  üher  die  Darstellung  künstlicher  Mi- 
neralien  (s.  dies.  Journ.  LXXVI,  412)  bat  H.  St  CL -De* 
ville  nach  den  neueaten  Mittheilungen  (C.  r.  Lil,  p.  1264) 
nut  der  Einwirkung  des  Salzsauregaaea  auf  einige  Oxyde 
fortgesetzt.  Es  wurde  das  Chlorwasserstoffgas  deesbalb 
gewablt,  weil  es  unter  den  in  der  Natur  wirksamea  Gaeea 
bei  Bildung  verscbiedener  Mineralien  am  haqfigsten  vor* 
banden  gewesen  sein  kann  und  rouss. 

Wird  in  einem  zur  lebhaften  ILathgluth  erjaiteten  Por- 
cellanrohr  Eisenoxyd  mit  einem  Strom  ChlorwasserstofFgas 
behandelt,  so  bildet  sich,  wenn  der  Strom  schnell  ist, 
Eisenchlorid ,  das  sich  in  noch  beissen  Theilen  des  Rohrs 
condensirt,  und  Wasser,  welches  weiter  fortgeführt  wird; 
ist  aber  der  Strom  langsam  und  regelmassig,  so  bildet 
sich  keine  Spur  Cblorid  und  kein  Wasser,  sondern  fast 
genau  auf  der  Stelle,  wo  das  Eisenoxyd  lag,  findet  man 
die  sèhönsten  messbaren  Krystalle  von  Eisenglanz,  denen 
von  Elba  gleich.  Nur  ein  wenig  Chlór  entwlckelt  sich  und 
daher  sind  auch  die  Krystalle  etwaö  magnetisch  und  ent- 
halten  eine  Spur  Eisenoxydul  (wie  die  Analyse  durch  Re- 
duction  ergab).  Arbeitet  maft  bei  etwas  weniger  tooher 
Temperatur,  so  erhalt  man  den  Eisenglanz  in  der  Gestalt, 
wie  er  sich  in  den  Spatten  der  Vulcane  findet  {fet  spé- 
culaère). 

Ein  Stüekchen  Lava  vom  Aetna,  in  einem  langsamen 
Strom  trocknen  Chlorwasserstoflfs  behandelt,  bedeckte  eich 
mit  Eisënglanzkrystallen. 

Es  leuchtet  ein,  daas  zur  Erklarung  der  Enteteiurag 
von  Eifeenglanzkrystallen  an  den  Vulkanen  die  Zuhülfe- 
nahme  des  Wasserstoffs  gleichzeitig  mit  dem  Salzsaure- 
dampf  ganz  unnütz  ist.  Schwierig  ist  aber  zu  erklaren, 
wie  #e  Abiagerung  der  Krystalle  auf  derselben  Steile,  wo 
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das  atnarphe  Oxyd  kg,   vor  sidh  géten  kftnntt»    B*von 

spater. 

Vermittelöt  ded&elben  Verfahrens  hat  fier  Verf.  Zinn- 
oxyd,  Magnesia  und  rothes  Manganoxyd  (Manganoxydoxy- 
dult)  krysütlliBtrt  erhalten.  Zinnoxyd  bildete  anseheinend 
Quadratoktaëder,  Magnesia  batte  wahrscheinlich  die  Form 
de»  Periklases,  aböT  beide  traren  nicht  gross  genug,  am 
gemessen  werden  zu  kdnnen. 


7)  Berettung  éer  Orseitte. 

Bekannntlich  entbèlfcen  diè  Flechteü  atis  denen  man 
die  Orseille  bereitet,  von  diesem  Farbstoff  höchstens 
10— 12  |>.C.,  nnd  es  ist  vórtheilhafter,  diesen  Farbstoff  von 
der  übrigen  nutzlosen  Masse  zu  sondêrn.  Um  diesen  Zweck 
tu  erreichen,  öind  schon  seit  langer  Zeit  mancherlei  Vor- 
aehl&ge  gemacht,  unter  denen  der  von  Stenhóuse,  die 
Extraction  mit  Kalkwasser,  derN  vortheilhafteste  sóhien. 
Gaultïer  de  Clattbry  (C.  r.  Lil,  p.  1252)  hat  das  Ver- 
f&fcten  geptüft  und  in  der  That  sèhr  empfehlenswerth  ge- 
funden,  wenn  maft  4ie  nöthige  Vorsicht  anwendet. 

Unter  allen  Uitstanden  entzieht  Kalkwasser  den  Or- 
seilleflechten  ihr^n  Farbstoff  volletandig,  /und  wenn  man 
sobald  dieses  geschehen,  das  Kalkwasser  mit  Salzsaure 
übersattigt,  scheidet  sich  der  Farbstoff  so  vollstandig  aus, 
dass  das  Filtrat  nach  Absatügung  und  Eindampfung  mit 
Ueber8chuss  von  Ammoniak  kaum  Farbung  verrath. 

Wenn  aber  dié  Maceration  der  Plechten  mit  Kalk  zu 
lange  dauert,  so  wird  je  nach  der  Zeitdauer  entweder  ein 
Theil  oder  fast  de*  ganze  Farbstoff  so  wieder  aufgenom- 
men,  dads  Satoaiure  nur  wenig  oder  nichts  föllt  und  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  sioh  reichlich  und  schön  farbt. 

Als  An%$Itepufckt  mogen  einigê  Zahlen  deö  Verf. 
dienen. 

Es  wurden  100  Grm.  Madagfcsfeèr  Orseilïeflechten  mit 
600  Qtm.  Kalkmilch  (enthaltend  30  Grm,  Kalk)  macerirt 
waharend  der  Pauer  vott 
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15  Minuten,  èer  Niederschlag  mit  Salzsaure  betrug  12  Orm. 
und  das  Filtrat  farbte  sich  kaum. 

1  Stunde,  der  Niederschlag  mit  Salzsaure  betrug  12*5  Grm. 

und  das  Filtrat  farbte  sich  kaum. 

2  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsaure  betrug  9,3  Grm., 

das  Filtrat  farbte  sich  stark. 
6  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsaure  betrug  2,7  Grm., 

das  Filtrat  farbte  sich  starker. 
12  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsaure  betrug  1,1  Grm., 

das  Filtrat  farbte  sich  sehr  schön. 


8)  Unterschwefelsaure  Doppelsalze. 

Dr.  K.  Kraut  theilt  über  einige  dieser  Doppelsalze 
folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  95): 

Unterschwefelsaurer  Natron-Baryt  erhalt  man  beim  frei- 
willigen  Verdunsten  der  Lösung  beider  Salze  in  gleichen 
Aequivalenten.  Zuerst  scheidet  sich  Barytsalz,  dann 
Natronsalz  aus  und  zuletzt  bilden  sich  grosse  wasserhelle 
Krystalle  des  Doppelsalzes  Ba£+Na£  +  4H.  Die  Analyse 
ergab  beim  Zersetzen  desselben  durch  Glühen: 

Berechnet. 
BaS    42,26  40,52 

NaS    23,32  24,69 

S        22,11)   iwu      f    L    22,26 

*  *  A  *  ?Glühverlust 
H        12,31)  12,53 

Die  Krystalle  sind  luftbestandig  und  werden  durch 
Wasser  zersetzt.  Das  von  Schiff  angeführte  Doppelsalz 
mit  6  At.  H  halt  der  Verf.  für  ein  Gemenge  dreier  Salze. 

Unterschioefelsaures  Natron-Silberoxyd  bildet  sich  bei  frei- 
williger  Verdunstung  in  grossen,  den  einzelnen  Salzen 
isomorphen  Krystallen,  die  an  der  Luft  nicht,  aber  über 
Schwefelsaure  verwittern.  Sie  sind  sehr  spaltbar  und  be- 
stehen  aus  NaS  +  Ag&+4H. 

Versuche,  Doppelsalze  des  unterschwefelsauren  Natrons 
mit  Bleioxyd,  Eisenoxydul  und  Kali,  oder  des  unterschwe- 
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feleauren  Kalis  mit  Baryt,  Magnesia  und  Eisenoxydul,  so- 
wie  des  unterschwefelsauren  Kupferoxyds  mit  Kalk  and 
Baryt  darzustellen  schlugen  fehl. 

Wenn  unterschwefelsaures  Natron  mit  rauchender 
Salzsaure  vermischt  wird,  findet  sogleich,  beim  Eindampferi 
mit  Essigsaure,  allmahlich  Abscheidung  eines  krystallini- 
schen  Niederschlagr.  statt,  der  aber  nicht  saures  Salz> 
sondern   das   gewöhnliche  neutrale  mit  2  At  Wasser  ist. 

Mit  schwefliger  Saure  vermischte  Lösungen  des  Na- 
tronsalzes  geben  bei  etwa  5°  C.  grosse  Krystalle  mit 
54,95  p.C.  =  6  At.  Wasser  (54,78),  welche  aber  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  4  At  davon  verlieren  und  auf 
Papier  ein  Haufwerk  des  gewöhnlichen  zweifach-gewasser- 
ten  Salzes  hinterlassen. 

Das  unterschwefelsaure  Manganoxydul,  welches  Ma- 
rignac  als  triklinisch  mit  6  At.  Wasser  anführt,  erhalt 
man  bei  freiwilligem  Verdunsten  im  rhombischen  System 
mit  3  At.  Wasser:  Mn£  +  3H  in  100  Th.: 

Berechnet 
Mn      25,02  >     „0       25,56 


J55,7 


S  .     29,54  )    '  30,07 

S  >  '       ,,  „t^      t       24,63      24,06 
H  }    A5M  GluhVerl      19,64      20,31 


9)  Ueber  Fleitmann-Henneberg^s  Phosphate. 

Die  durch  diese   beiden  Chemiker  zuerst  bekannt  ge- 

.  .v. 
machten  phosphorsauren  Salze  nach  der  Pormel  R^  und 

R10P4  sind  bisher  nicht  wieder  untersucht  Gerhardt 
betrachtete  die  nach  der  ersten  Formel  als  Glührückstand 

•      «V. 

eines  sauren  Phosphats  (Na^I^Pt  und  die  anderen  Salze 
für  Gemische  mit  Natronsalz.  Um  diese  Ansicht  zu  prü- 
fen  hat  H.  Uelsmann  einige  Versuche  angestellt  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  99). 

Es    wurden   100  Th.   pyrophosphorsaures  Natron   mit 
76?9  Th.    metaphosphorsaurem   in    starker    Ofengluth   ge-r 
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echmolzen  und  die  ausgegossene  und  gepulvtrte  Scfcmeïze 
mit  siedendem  Wtsoer  erschöpft.  Die  Lösung  erstarrte 
über  Schwefelsaure  und  die  ausgeschledenen  Kryet&tte 
warden  gesammelt,  zwischen  Papier  gepresöt  und  an  der 
Luft  getrocknet  Sie  «ind  hrftbest&ndig  und  haben  die 
Zusammensetzung  Na6P4-f-36H.  Ueber  Schwefelsaure  ver- 
lieren sie  allmahlich  39,8  p.C  Wasser,  im  Wasseifbade 
40,24  p.C,  d.  h.  fast  alles  Krystallwasser ,  dessen  Gehalt 
nach  der  Rechnung  40,81  p.C.  ausmacht.  Demnach  ist 
Gerhardt's  Ansicht  nicht  begründet,  sonst  müssten  we- 
nigstens  2,26  p.C.  Wasser  bis  zu  höherer  Temperatur  vom 
Salz  zurückgehaHen  werden. 

Die  w&ssrige  Lösung  dieses  Natronsalzes,  welene  18 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  war,  reagirte  noch  alkalisch, 
nach  ^stündigem  Kochen  aber  trat  saure  Eeaction  ein. 

#urch   überschüssiges    Silbernitrat    wurde    aus    dem 

Natroiisalz  ein  Silbersalz  abgeschieden,  dessen  Wascbwas- 

ser  Phosphorsaure  enthielt.   Das  bei  100°  getrocknéte  SaTz 

verlor  im  Glühen  2,17  p.C,  und  das  geglühte  Salz  enthielt 

72,83—72,93  p.C  Silberoxyd.   Das  Salz  Ag6P4  wurde  70,73 

p.C  Ag  erfordern,  und  darnach  scheint  durch  Auswaschen 

•      •  •  •*• 
eine  Zersetzung  in  Ag7HP4  vorgegangen  zu  ssin.  Natron- 

frei  wurde  das  Silbersalz  befunden. 


10)    Die  Oxyde  des  Bts$n$  und  Mangmts  ah  tkbertrager  des 
atmosphétrischen  Sauerstoffs  an  brennbare  Körper. 

Seine  Ansicht  über  das  Einfressen  des  Eisearostes, 
welches  in  der  unmittelbaren  Abgabe  von  Sauerstoff  Sei- 
tens  des  Eisenoxyds  an  Eisen  bestehen  soll,  hat  F.  Eu  hl- 
mann  (C  r.  Lil,  p.  1169)  zu  Versuchen  veranlasst,  die 
stark  oxydirende  Wirkung  des  Eisenoxyds  auch  auf  die 
Rückstande  von  der  Sodabereitung  anzuwenden.  Diese 
bestehen  bekanntlich  wesentlich  aus  Schwefelcalcium,  sind 
eine  grosse  Last  der  Fabriken,  und,  so  viel  man  sich  auch 
bisher  Mühe  gab,  konnte  ihr  Schwefelgehalt  doch  noch 
jü0ht  vortheilhaft  zur  Verwerthung  gebracht  werden.    Die 
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Haufen  dieser  Rüekstande  entzünden  skh  oft  von  selbet, 
hauchen  viel  schweflige  Saure  und  Schwefelwasserstoff 
aas  and  in  ibren  Spalten  sieht  man  schone  Krystalle  von 
Schwefel  wie  in  den  Solfataren.  Haben  sie  Jahre  lang  an 
der  Latft  gelegen ,  se  findet  man  Hdhlungen  im  Innem, 
die  mit  pv&chtigen  goldgelben  messbaren  Krystallen, 
Crö+2Ca8  +  6H,  ausgekleid'et  sind. 

Die  Vérmuthung  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Cal- 
ciumoxysulfurets  der  Sodarückstande  auf  kaltem  Wege  hat 
sich  in  der  That  bestatigt,  Als  Oxydationsmittel  wendet 
der  Verf.  dasjenige  Eisenoxyd  an,  welches  als  Rückstand 
von  der  Erhitzung  der  Kiese  behufs  der  Schwefelsaure- 
fabrikation  erhalten  wird. 

Wenn  man  gleiche  Theile  dieser  Rückstande  und 
zwar  die  vön  der  Sodabereitung,  so  wie  sie  aus  dèn  Aus- 
laugefassern  kommen,  unter  Mühlsteinen  mengt,  so  erhalt 
man  eine  camentartige  Masse,  deren  Harte  wie  die  der 
gebrannten  Ziegeln  ist  und  sich  mit  jedem  Tage  nament- 
lich  an  etwas  feuchter  Luft  vennehrt.  Wird  in  den  ersten 
Zeiten  nach  der  Erhartung  die  Porositat  durch  Zusammen- 
pressen  gemindert,  so  widersteht  dieser  neue  Cament  dem 
Gefrieren  und  besonders  dann,  wenn  man  seine  Oberflache 
nach  lange  rem  Verweilen  an  der  Luft  mit  einer  jLösung 
kieselsauren  Kalis  benetzt  —  Zur  Bereitung  des  CameöU 
ist  es  stets  vortheilhafter,  frische  Sodalaugenrü^kjStande 
als  alte  zu  verwenden  und  zu  dem  Gemisch  beider  Sub- 
stanzen  ■&  gelöschten  Kalk  zuzufügen. 

Diese  Masse  des  neuen  Caments  wird  man  zu  vielen 
Gegenstanden  der  Maurerei,  wie  als  Beton  statt  Pisé,  Mo- 
saikfussboden ,  Architekturzierrathen  u.  s.  w.,  an  wenden 
können.    Seine  Farbe  ist  rothbraun. 

Der  chemische  Process  bei  der  Erhartung  der  Masse 
besteht  in  einer  Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu  Gyps, 
welche  nach  dem  Verf.  so  vor  sich  geht:  das  Eisenoxyd 
giebt  zuerst  |  seines  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  Oxydul, 
das  Eisenoxydul  nimmt  den  Verlust  aus  der  Luft  wieder 
auf,  giebt  ihn  darnach  wieder  ab  und  so  fort  bis  alles  zu 
Kalksulfat  und  Eisenoxyd  geworden  ist.    Daher  kommt  eg 
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auch,  dass  nur  so  wenig  Eisenoxyd  zur  Vollendung  des 
ganzen  Processes  erforderlich  ist. 

Doch  kaan  man  nach  dem  Verf.  den  chemischen  Pro- 
cess  auch  auf  andere  Art  sich  vorstellen,  dass  namlich 
das  Eisenoxyd  zuerst  allen  Sauer9toff  abgiejbt  und  zu 
Schwefeleisen  wird,  dieses  sich  dann  zu  Eisenoxydulsulfat 
umwandelt,  welches  an  den  Kalk  seine  Schwefelsaure  ab- 
tritt,  wahrend  das  Oxydul  sich  höher  oxydirt  u.  8.  w.  Das 
Endresultat  ist  natürlich  dasselbe. 

Die  ümwandlung  der  Masse  geht,  wie  die  Bruchflache 
einige  Monate  alter  Ziegeln  zeigt,  allmahlich  von  aussen 
nach  innen  vor  sich. 


11)  Organische  Materie  in  einem  devonischen  Mineral. 

Ein  aus  der  devonischen  Formation  Belgiens  entlehn- 
tes  Eisenoxyd  mit  oolithischer  Structur  veranlasste  Phip- 
son  (C.  r.  Lil,  p.  975)  zu  einer  Analyse  desselben,  um 
sich  zu  überzeugen,  ob  es  nicht  auf  ahnliche  Art  wie  es 
noch  heute  geschieht,  gebildet  sei,  namlich  durch  Inkrus- 
tirung  organischer  Stoffe,  etwa  der  Eier  von  Wasserinsecten 
oder  Pflanzenbe8tandtheile  oder  dergleichen.  Er  fand  darin 
ausser  Spuren  von  Phosphorsaure  4  p.C.  quellsaures  Am- 
moniak und  zieht  daraus  auf  seine  Entstehung  den  ange- 
führten  Schluss. 
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XVI. 

Ueber   die  Zusammensetzung  der  kaukasi- 

schen  Mineralquellen  in  verschiedenen 

Perioden. 

Von 
£.  Hermann. 

Kürzlich  erschien  ein  Werk  von  Ba  tal  in,  unter  dem 
Titel:    „Der  District  von  Patigorsk   und  die  kaukasischen 
Mineralquellen."     Dasselbe  zeichnet  sich  besonders  durch 
eine  sorgfaltige  Zusammenstellung  der  Literatur  aus  und 
enthalt  zugleich  zahlreiche  eigene  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers.      Ausserdem  giebt  Ba  tal  in,    abgesehen  von   den 
alteren  Analysen  vonLöwig,  Schwenson,  Reuss  und 
Neljubin,   auch  eine  Zusammenstellung  der  von  mir  im 
Jahr  1829,  von  Fritzsche  im  Jahre  1842  und  von  Zinin 
im  Jahre  1852  ausgeführten  Analysen  der  kaukasichen  Mi- 
neralwasser.    Es  lasst  sich  nicht  leugnen,  dass  solche  Ver- 
gleichungen  ein  besonderes  Interesse  darbieten,  da  sie  einer- 
seits    ein  sicheres  Kriterium  sind  für  die  Genauigkeit  der 
Analysen  und  andrerseits  einen  klaren  Einblick  in  die  Ver- 
anderungen   erlauben,    denen   die  Mischung  der  Mineral- 
wasser  im  Laufe  der  Zeit  unterworfen  ist.    Dabei  versteht 
es  sich  aber  von  selbst,  dass  bei  solchen  Vergleichungen  die 
Angaben  der  Chemiker  genau  wiedergegeben  werden  mus- 
sen.   Leider  hatBatalin  bei  der  Angabe  meiner  Analysen 
einen  bedauerlichen  Irrthum  begangen,   indem  er  von  der 
Ansicht  ausging,  dass  ich  das  Volumen  der  untersuchten 
Wasser  in  rheinischen  Kubikzollen,  das  Volumen  der  darin 
enthaltenen    Gasarten    aber  in    franzosischen  Kubikzollen 
angegeben  hatte,  wahrend  doch  auch  letzteres  Mass  rhein- 
landisches  war.     Ausserdem  bat  Bat  al  in,  abgesehen*  von 
diesem  Irrthum,  auch  die  Quantit&t  der  in  der  Alexander- 
quelle  enthaltenen  Gase  falsch  berechnet.    Er  giebt  namlich 
an,    dass  nach  meinen  Versuchen  16  Unzen  des  Wassers 
7,0081  Gran  freie  Kohlensaure  und  0,0509  Gran  SchwefeV- 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXIV.  3.  9 
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wasserstoff  enthielten,  wahrend  diese  Quantitaten  8,7917 
Gran  Kohlensaure  und  0,0641  Gran  Schwefelwasserstoff 
betrugen. 

Da  das  Batalin'sche  Werk,  wegen  seines  reichen  In- 
halts,  gewiss  eine  grosse  Verbreitung  finden  wird,  so  habe 
ich  es  für  Pflicht  gehalten,  auf  diese  Irrthümer  aufmerksam 
zu  machen  und  nachstehend  eine  genaue  Vergleichung  der 
von  Fritzsche,  Zinin  und  mir  ausgeführten  Analysen 
zu  geben.  Dabei  habe  lek  mir  nur  insofern  eineVerande- 
rung  erlaubt,  als  ich  das  von  Fritzsche  und  Zinin  an- 
gegebene  Chlorkalium,  unter  Berücksichtigung  und  Elimi- 
nirung  seiner  Aequivalente  von  Chlornatrium  und  schwefels. 
Natron,  als  schwefels.  Kali  berechnet  habe. 

L   Quellen  von  Patigorsk. 

Die  Quellen  von  Patigorsk  liegen  am  Fusse  des  Ma- 
schuka, eines  3236  russ.  Fuss  hohen  Berges,  der  zu  einer 
Gruppe  von  Kegelbergen  gehort,  die  sich  in  der  Nahe  des 
Kaukasus  erheben.  Das  Gestein  des  Maschuka  besteht  aus 
einem  schiefrigen  Kalkstein,  der  keine  Versteinerungen  ent- 
halt.  Die  Schichten  dieses  Ealksteins  fallen  nach  verschie- 
denen  Richtungen  und  beweisen  dadurch,  dass  sie  gehoben 
wurden.  Das  Gestein,  welches  diese  Hebung  bewirkte,  ist 
hier  offenbar,  ebenso  wie  bei  vielen  anderen  Kegelbergen 
dieser  Gruppe,  Trachyt,  der  zwar  am  Maschuka  nicht  zum 
Durchbruch  kam,  aber  wahrscheinlich  den  Kern  des  Berges 
bilden  dürfte. 

Die  Quellen  entströmen  einem  machtigen  Lager  von 
Kalktuff,  der  sich  noch  bis  jetzt  in  grosser  Menge  aus  dem 
Wasser  absetzt.  Dieser  Tuff  ist  unmittelbar  auf  den  schief* 
rigen  Kalkstein  des  Maschuka  aufgelagert. 

Die  Anzahl  der  Quellen  von  Patigorsk  ist  betrachtlich, 
man»  kennt  deren  gogen  zwanzig,  die,  nach  einer  Schatzung 
von  Bat  al  in,  eine  Wassermasse  geben,  die  gegen  119 
Wedro,  a  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute,  Wasser  betragt 

Das  Wasser  dieser  Quellen  hat  in  Betreff  seiner  festen 
Bestandtheile  nahe  gleiche  Zusammensetzung,   zelgt  aber 
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in  Betreff  des  Gasgehatts  ttoS  dé*  TCémperatur  grosse  Ver- 
scbiedenheiten. 

Ich  habe  irn  Jahre  1$2&  nur  das  Wasser  der  Haupt- 
quelle,  namlich  dei*  Alexariderqufeïle,  welche  vorzugsweise 
zum  Smaden  benutztwird,  und  das  Wasser  zweier  anderen 
Quelieii,  namlich  der  Elisabethquelle  und  der  Michaelis- 
quelle,  das  vora^gsWeise  getrunkejn  wird,  naher  untersucht. 

Der  Gasgehalt  tjieser  Quellèn  betrug  in  100  Cub.-Z 
rheinl.  bei  28'  paris,  Barometerstand  und  10°  R.: 


Kohlensfiure 

Öch^éfelwasèerstoifr 

StickBtoff 


■al 

f, 

€ub.-Z. 

rheinl. 
60,888 
fc,'566 

e,itu 


S      ^ 

Cub.-Z. 
rheinl. 

0,333 
0,151 


S      c< 

Cub.-Z. 

rheinl. 

94,667 
0,350 
0,151 


§    • 

Cub.-Z. 
rheinl. 

«0,000 
0,216 
0,151 


"61,605    97,575    95,167   80,367 


1  « 

«5 

GQ  g 

Cub.-Z. 

rheinl. 

81,694 
0,700 
0,151 

8^,551 


1)  Aleaxinderqudle. 

In  16  Unzen  waren  etfttialten: 

lm  Jahre  18^9,  lm  Jahre  1842,  lm  Jahre  1852, 
nach  mèinen  nach  nach 

Versuchèri1.  *    Fritzsche.  Zinin. 


Gran  Gran 

SchWels.  Kali  0,6896  0;77M 

Schweféls.  Natron  8,8819  7,7945 

Unterscfewefligs.  Natiën         0,026*  0,0193 

Jodnatrium  0,0407  0,0194 

Chldrnatrium  11,0469  11,3318 

Chlormagnesium  0,4324  — 

Schwefélö.  Kalk  0,1874  0,2524 

Kohlèhs.  talk  7,919*  8,1308 

Kohïens-.  Magnesia  0,8924  1,5381 

Phósphbrs.  Thonerde  0,0184  Sparen 

Eiseht>xyd*)  0,0092  Spuren 

Kohtctts.  Manganoxydul  0,0082  Spurep 

Kieselerdè 0,5391 0,5177_ 

Éeste  Tbeile  30^6925  30,3791 

Freie  Kohlensaure  8,7917  10,34,93 

Schwefelwasserstoff  0,0641 0,0862 

37» 


Gran 
0,8171 
7,7470 
M189 
Spuren 
11,6048 

0,7207 
8,1889 
1,4397 
Spuren 
S^ureft 
Spuren 
0,5176 


30,6547 
.  10,0843 
0,0645—0,086 


Temperajtur 


38» 


37,2°— 37,6» 


*)   Das  Eisenoxyd  iet  dem  Wasser  mechanisch  beigemengt. 

9* 
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2)  Elisabethquelle. 
In  16  Unzen  waren  enthalten: 


lm  Jahre  1829, 

lm  Jahre  1842, 

lm  Jahre  185? 

nach  meinen 

nach 

nach 

Versuchen 

Fritzsche. 

Zinin. 

Gran 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,6896 

0,8516 

0,7995 

Schwefels.  Natron 

9,2513 

7,9553 

7,9366 

Unterschwefligs.  Natron 

0,0269 

0,0386 

0,0203 

Jodnatrium 

0,0407 

0,0194 

Spuren 

Chlornatrium 

10,8856 

11,5471 

11,2472 

Chlormagnesium 

0,5345 

— 

— 

Schwefels.  Kalk 

0,1874 

0,3341 

0,5432 

Kohlens.  Kalk 

7,1823 

7,4987 

7,4822 

Kohlens.  Magnesia 

0,8632 

1,4734 

1,3743 

Phosphors.  Thonerde 

0,0184 

Spurcn 

Spuren 

Eisenoxyd 

0,0092 

Spuren 

Spuren 

Kohlens.  Manganoxydul 

0,0080 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,4608 

0,5383 

0,5322 

Feste  Bestandtheile 

30,1570 

30,2565 

29,9365 

Freie  Kohlensaure 

13,8442 

12,3095 

11,4327 

Schwefelwasserstoff 

0,0386 

0,0453 

0,432—0,0281 

Temperatur 

25°  R. 

26,25»  R. 

25,2°  R. 

3)  Michaelisquette. 
In  16  Unzen  waren  enthalten: 


lm  Jahre  1829,  lm  Jahre  1842,  lm  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen.      Fritzsche.         Zinin. 


Gran 

Gran 

Gran. 

Schwefels.  Kali 

0,6896 

0,8225 

0,8181 

Schwefels.  Natron 

8,8919 

7,7595 

7,6833 

Unterschwefligs.  Natron 

0,0269 

0,0386 

0,0253 

Jodnatrium 

0,0407 

0,0194 

Spuren 

Chlornatrium 

11,5250 

11,3272 

11,3283 

Chlormagnesium 

0,3847 

— 

— 

Schwefels.  Kalk 

0,1874 

0,3114 

0,2664 

Kohlens.  Kalk 

7,9273 

8,2495 

8,1934 

Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 

1,0308 

1,4734 

1,3945 

0,0184 

Spuren 

Spuren 

Eisenoxyd 

-    0,0092 

Spuren 

Spuren 

Kohlens.  Maganoxydul 

0,0080 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,5222 

0,5383 

0,5234 

Feste  Bestandtheile 

31,2621 

30,5401 

30,2327 

Freie  Kohlensaure 

11,5540 

9,9926 

9,7432 

Schwefelwasserstoff 

0,0245 

0,0906 

0,0457—0,0633 

Temperatur 

33»  R. 

33o  R. 

33,4»  R. 

Zu  diesen  Analysen  einiger  Quellen  von  Patigorsk 
ware  noch  zu  bemerken ,  dass  besonders  >die  Hauptquelle, 
namlich  die  Alexanderquelle,  in  Betreff  ihrer  Wassermenge 


Digitized  by 


Googfe 


in  verschiedenen  Perioden.  133 

und  ihrer  Temperatur  grossen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  versiegt  die9e  Quelle  sogar  ganz- 
lich,  offenbar  in  Folge  von  Bildung  von  Abflüssen  an  nie- 
driger  gelegenen  Punkten,  wobei  wiederholt  beobachtet 
wurde,  dass  dem  Ausbleiben  der  Quelle  Explosionen  im 
Innern  der  Erde  vorhergingen ,  die  mit  einem  heftigen 
Donnerschlage  oder  mit  dem  Knall  einer  explodirenden 
Mine  verglichen  wurden.  Ein  solcbes  plötzliches  Versiegen 
der  Alexanderquelle  wurde,  nach  der  Zusammenstellung 
von  Bat  al  in,  in  den  Jahren:  1807,  1822,  1830,  1839  und 
1853  beobachtet.  Nach  einigerZeit,  wenn  sich  die  niedri- 
ger  gelegenen  Wasserwege  wieder  durch  den  abgesetzten 
Sinter  nach  und  nach  verstopfen,  zeigt  sich  die  Quelle 
wieder,  anfanglich  mit  schwacher  Wassermenge,  die  aber 
fortwahrend  steigt,  bis  sie  ein  Maximum  erreicht  hat,  das 
wegen  des  zu  starken  Drucks  wieder  erneuerte  Spalten- 
bildung  und  Oeffnung  der  niedriger  gelegenen  Abflüsse 
veranlasst.  So  gab  die  Alexanderquelle  im  Mai  des  Jahres 
1838:  37  Wedro,  a  30  Pfd.  russ.,  Wasser  in  der  Minute. 
Am  23.  Februar  1839  blieb  die  Quelle  aus,  in  Folge  einer 
heftigen  Explosion  im  Innern  der  Erde.  Im  Mai  1839  gab 
die  Quelle  wieder  3  Wedro  Wasser  in  der  Minute,  worauf 
die  Wassermenge  der  Quelle  bis  zum  Jahr  1853,  wo  sie 
wieder  explodirte  und  versiegte,  in  folgender  Progression 
stieg.  Ein  Gefass  von  10  Wedro  wurde  von  der  Alexander- 
quelle gefüllt: 

lm  Jahre  1840  in  72  Secunden. 
„       „      1841  „  60 


1842  „  62 

1843  , 

,  54 

1844  , 

,  -42 

1845  „  34 

1846  . 

,  31 

1847  , 

,  35 

1848  „  31 

1850  „  27 

1851  „  34 

1852  „  24 

1853  - 

20 
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lm,  Jivfere  1853  gab  atso  die  QueUe  wi^ider  30  Wedr<> 
in  der  Müauta,  w^lches  der  Quantitat  vora  37  Wedro  sehr 
nahe  kormat,  welche  die  Quelle  im  Jahr  1838  kurz  yor 
der  Explosion  gab.  Die  Wande  der  innern  Kanale  der 
Alesanderquelle  jonnen  also  oflfenbar  einem  Druck  nebt 
widerstehen,  der  höher  ist  als  der,  welcher  erforderlich  ist, 
urn  30 — 37  Wedro  Wasser  in  der  Minute  zum  Abfluss.  an 
der  Mündung  der  Quelle  zu  bringen. 

In  Folge  der  so  verschiedenen  Wassermenge  der 
Alex  ander  quelle  ist  auch  ihre  Temperatur  grassen  Scbwan- 
kungen  unterworfen.    Dieselbe  wurde,  wie  folgt,  beobachtet: 

Scbwensóh  1802  =  35,5—37°  R. 

Haas  1810  =  36—37°  R. 
Parrot  u.  Engelhardt  1811  =  38°  R. 

Neljubin  1823  =  37°  R. 

Konradi  1823  =  36—39°  R. 

Sawenko  1827  =  37°  R. 

Hermann  1829  =  38°  R. 

Einbrodt  1842  =  37°  R. 

Abich  1843  =  36,3°  R. 

Z  i  n  i  n  1852  =  37,2  —  37,6°  R. 

Batalin  1856  =  36,5—36,8°  R. 

H    Quellöa  voe  SfteJiUnowodsk. 

Die  Quellen  von  Shelasnowodgk  liegen  am  Fusse  der 
Shelasnogora,  eines  J2800  russ.  Fuss  hohen  Tracbytkegels, 
in  einem  Thale,  wëlches  von  djles^m  Berge  und  den  4589 
russ.  Fuss  hohen  Beschtau  gebildet  wird. 

Sie  sind  ausserordentlich  zablreich,  indem  man  im 
Jahre  1856  bereits  24  Quellep  kannte,  deren  Zahf  sich 
leicht  vermehren  liesse,  d^  es  r&&\  Batalin's  Bemerkungi 
genügt,  am  Fusse  der  Shelasnogora  irgendwo  zu  graben 
•um  in  geringer  Tiefe  aufj  Minejralwasser  zu  stóssen. 

Die  Temperatur  dieset;  QueDGH >  schwankt.  zwischen  12° 
und  35°  R.  Ich  habe  im  Jsahj-e  14880  nvir  die.  Quellen  No  2, 
und  No.  8  untersucht,  v$a  deö0öl  die,  ersteji  zum  Baden 
die  zweite  zum  Trinken  fctfn^tzfr  mirde* 
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140  Cub.-Z,  rheinl.  Wasser  gaben  bei  28"  paris.  Baro- 
meterstand und  10°  R.  folgende  Gasmengen: 

No.  2.  N  o.  8. 

Kohlensaure     32,756  Cub.-Z.  rheinl.         71,25  Cub.-Z.  rhdnl. 
Stickstoff  0,494        „  „  0,63 


Sauerstoff 


0,080 


0,12 


33,330  Cub.-Z.  rheinl.         72,00  Cub.-Z.  rheinl. 


1)    Queue  von  Sheldsnowodsk  No.  2. 

Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen : 

lm  Jahre  1829,  lm  Jahre  1842, 


nach  meinen 

nach 

Versuchen 

Fritzsche. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,3786 

0,2293 

Schwefels.  Natron 

8,5292 

8,0980 

Kohlens.  Natron 

1,5260 

2,4744 

Chlornatrium 

2,5805 

2,5928 

Kohlens.  Kalk 

4,1011 

4,6360 

Kohlens.  Magnesia 

1,0153 

1,1131 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0338 

0,0388 

Kieselerde 

0,4224 

0,4098 

Feste  Bestandtheile 

18,5871 

19,5922 

Freie  Kohlensaure 

4,6980 

4,5109 

Temperatur 

32,80  r.  (Batalin). 

2)   Qudlejvon  Sheldsnowodsk  No*  8. 

Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen: 

lm  Jahre  1829,  lm  Jahre  1842, 


nach  meinen 

nach 

Versuchen. 

Fritzsche. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,2166 

0,1914 

Schwefels.  Natron 

9,2452 

8,7103 

Kohlens.  Natron 

1,3647 

0,5263 

Chlornatrium 

2,9791 

2,7951 

Kohlens.  Kalk 

6,2469 

6,5140 

Kohlens.  Magnesia 

1,1036 

1,3094 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0829 

0,0539 

Kieselerde 

0,2112 
21,4502 

0,5608 

Feste  Bestandtheile 

20,65te 

Freie  Kohlensaure 

10,2060 

12,7474 

Temperatur    12,7°  R.   (Batalin). 

Aus  dieser  Vergleichung  der  Zusammensretzung  des 
Wassers  der  Quellen  von  Shelasnowodsk  im  Jahre  1829 
und  im  Jahr  1842  ergiebt  sich,  dass  die  Schwankungen  in 
der  Mischung  besonders  das  kohlensaure  Natron  betreffen. 
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Die  Quelle  No.  2  enthielt  im  Jahr  1829  0,948  Gran  kohlens. 
Natron  weniger  als  im  Jahre  1842  und  die  Quelle  No.  8 
enthielt  im  Jahr  1829  0,843  Grau  kohlens.  Natron  mehr 
als  im  Jahr  1842.  Bei  dem  so  geringen  Gehalt  dieser 
Quellen  an  kohlensaurem  Natron,  sind  diese  Schwankungen 
sehr  bedeutend  und  können  dieselben  keineswegs  als  eine 
Folge  fehlerhafter  Bestimmungen  betrachtet  werden,  da  sie 
die  Grenzen  der  gewöhnlichen  Beobachtungsfehler  bei 
weitem  übersteigen. 

EU.   Narsannquelle  zn  Kislowodsk. 

Die  berühmte  Narsannquelle  zu  Kislowodsk  liegt  be- 
reitfl  in  den  Vorbergen  des  Kaukasus,  in  einem  Thalkessel, 
dessen  Bergwande  aus  Schichten  von  Kalkstein  und  Sand- 
stein  gebildet  werden,  die  zur  Formation  der  Kreide  ge- 
hören. 

Die  Höhe  des  Spiegels  der  Narsannquelle  über  dem 
Meere  wurde,  wie  folgt,  angegeben: 

Kupffer  und  Lenz  2600  russ.  Fuss, 

Moriz  und  Batalin  2700  „  „ 
nachmeinenMessungen*)  2724  „  „ 
Abich  2931      „ 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  wasserreich. 
Nach  einer  von  Sabenkoim  Jahr  1827  ausgefuhrten  Mes- 
sung  gab  sie  108  Wedro,  a  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute, 
also  gerade  ebensoviel  Wasser,  als  alle  Quellen  von  Pati- 
gorsk  zusammen  genommen  geben. 

Die  Temperatur  der  Quelle  wurde,  wie  folgt,  Jbeobachtet : 
Reineggs,      im  Jahr  1784,  =  10°  R. 
Pallas,  „       „      1792,  =  10°  R. 

Schwenson,    „       „     1802,  =*  10°  R. 
Haas,  „       „      1810,  =  10°  R. 

Zehe,  „       „      1817,  =  10°  R. 

Neljubin,        „       „      1823,  =  10°  R. 
Konradi,  „       „      1823,  =  10°  R. 

Hermann,        „       „      1829,  =  11°  R. 


•)    Die  Spitze  des  Beschtau's  —  458$'  als  Basis. 
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Einbrodt,       im  Jahr  1842,  =  11°  B. 
Abich,  „       „     1849,  =  11,2°  R. 

Batalin,  „       „     1856,  =  11°  R. 

Hierbei  ist  es  sehr  auffallend,  dass  bis  zum  Jahr  1829 
alle  Beobachter  die  Temperatur  der  Quelle  bis  zu  10°  R. 
fanden,  wahrend  vom  Jahr  1829  an  alle  Beobachter  darin 
übereinstimmen,  dass  diese  Temperatur  11°  R.  betrage. 
Sollte  sich  die  Temperatur  der  Quelle,  die  doch  sonst  so  con- 
stant ist,  dass  weder  die  Hitze  des  Sommers  noch  die 
Kalte  des  Winters  einen  Einfluss  auf  dieselbe  ausüben, 
im  Jahr  1829  plotzlich  urn  la  verandert  haben? 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  gasreich;  sie 
wird  fortwahrend  von  Kohlensaure  durchströmt,  wodurch 
ihr  Wasser  das  Ansehen  einer  kochenden  Flüssigkeit  er- 
halt.  In  früherer  Zeit  hat  die  Narsannquelle  einen  weissen 
Ealksinter  abgesetzt.  Derselbe  findet  sich  gegenwartig 
etwas  oberhalb  der  jetzigen  Mündung  der  Quelle  und  ent- 
halt  zahlreiche  Abdrücke  von  Blattern,  die  einer  Ulme  an- 
zugehören  scheinen. 

Gegenwartig  setzt  die  Quelle  keinen  Ealksinter  mehr 
ab,  sondern  nur  eine  geringe  Menge  von  Eisenocker.  Der 
Herr  Minister  der  Reichsdomanen,  M.  N.  Murawjew, 
Hess  im  Jahr  1856  etwas  dieses  Eisenockers  sammeln  und 
hatte  die  Güte,  mir  denselben,  zusammen  mit  einer  Anzahl 
von  sorgfaltig  gefullten  Flaschen  von  Wasser  der  Narsann- 
quelle zur  Unter8uchung  übergeben  zu  lassen. 

Dieser  Eisenocker  bestand  aus: 

8and  9,05  Gran, 

Kieselerde  6,75  „ 

Eisenoxyd  58,95  „ 

Phosphors.  Thonerde    0,25  „ 

Phosphors.  Kalk  0,50  „ 

Kohlens.  Kalk  5,35  „ 

Kohlens.  Magnesia  1,90 

Wasser  17,25 


Arseniksaure       è        s 
Kupferoxyd         (  * 


100,00  Gran. 


DasWasser  der  Narsannquelle  wurde  schon  oft  unter- 
8ucht,  namentlich; 
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lm  Jahr  1792  von  Pallas  und  Lowitz, 


1802 

„     Schwenson, 

1823 

„     Neljubin, 

1829 

»     mir, 

1842 

„     Fritzsche, 

1856 

„    mir  zum  Zweitenmal. 

Leider  ist  Grtrad  vorhanden,  die  im  Jahr  1792  und 
1802  ausgeführten  Analysen  für  nicht  ganz  richtig  zu 
halten. 

In  BetrefF  der  Analyse  von  Fritzsche  bezieht  sich 
Batalin  auf  das  Buch  von  Drosdoff  über  die  kauka- 
sischen  Mineralqueilen,  in  dem  aber  diese  Analyse  ganz 
entstellt  wiedergegeben  worden  ist.  Um  in  dieser  Bezie- 
hung  Aufklarung  zu  erhalten,  habe  ich  mich  direct  *an 
meinen  verehrten  Freund  Fritzsche  gewandt.  Derselbe 
hatte  die  Güte,  mir  seine,  nachstehend  mitgetheilte  Origi- 
nal-Analyse  zu  schicken,  wobei  er  bemerkte,  dass  er  selbst 
#ar  nichts  über  seine  Untersuchungen  der  kaukasichen 
Mineralqueilen  publicirt  habe,  und  dass  Alles,  was  darüber 
ins  Publicum  gedrungen  sei,  von  einer  Copie  herrühre, 
welche  dem  Fürsten  Woronzoff,  ehemaligem  Statthalter 
von  Kaukasien,  von  Fritzsche's  Berichte  über  diese  Unter- 
suchungen mitgetheilt  worden  sei. 

Was  meine  Analysen  der  Narsannquelie  anbelangt,  so 
-habe  ich  im  Jahr  1829  ihren  Gasgehalt  an  Ort  und  Stelle 
bestimmt. 

Bei  der  im  Jahr  1856  ausgeführten  Analyse  musste 
die  Bestimmung  der  freien  Kohlensaure  unterlassen  werden, 
da  die  Untersuchung  mit  Wasser  ausgeführt  wurde,  das  in 
Flaschen  nach  Moskau  geschickt  worden  war. 

Das  Wasser  i  der  Narsannquelie  hatie  bei  10°  R.  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0030. 

100  Cub.-Z.  rheiaL  gaben   bei  28"  paris.  Barom.  und 

10°  R.: 

Kohlensaure    151,213  Cub.-Z.  rheinl. 
Stickstoff  0,252        „  „ 

Sauërstoff  0,050        „ 


151,315  Cub.-Z.  rheiaL 
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Ausserdem  gaben  16  Unzen  Wasser  der  Narsannquelle : 

ImJahrl823.  ImJahrl829.  ImJahrl842.  ImJahrléöÖ. 

Neljubin.     Hermann.    Fritzsche.    Hermann. 


Gran 

Gran 

Gran . 

Gran 

Schwefels.  Kali 

— 

0,0921 

0,2895 

0,2089 

Schwefels.  Natron 

4,867 

4,4144 

2,3048 

5,6870 

Chlornatrium 

1,933 

— 

-     2,3976 

— 

Chlormagnesium 

1,240 

1,9812 

— 

2,1596 

Schwefels,   Magne- 

sia 

0,933 

0,7126 

2,8368 

0,5875 

Schwefels.  Kalk 

0,333 

— 

— 

0,1482 

Kohlens.  Kalk 

7,916 

8,4172 

9,3497 

8,6284 

Kohlens,  Magnesia 

0,140 

0,3110 

0,9643 

0,1252 

Kohlens.   Mangan- 

oxydul 

0,080 

0,0491 

Spnren 

— 

Kohlens.  Eisenoxydul  0,133  *) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Phosphors.    Thon- 

erde 

— 

0,0046 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,133 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

Feste  Bestandtheile 

17,971 

16,2257 

18,3191 

17,6747 

Freie  Kohlensaure 

17,280 

21,8359 

20,2354 

Unbestimmt. 

Von  dieqen  Untersuchungen  lassen  sich  nur  meine 
zwei  Analysen  direct  vergleichen,  da  die  anderen  nach  ab- 
weichenden  Prihcipien  berechnet  wurden.  Hiernach  hatte 
im  Jahr  1856  die  Quantitat  vofc  schwefels.  Kali  und  schwe- 
fels. Natron  merktich  zugenommen.  Ausserdem  war  zur 
Mischung  des  Wassers  etwas  schwefels.  Kalk  getreten 
Dagegen  war  das  kohlens.  Manganoxydul  ganzlich  aus  der 
Quelle  verschwunden.  Dieses  Verschwinden  erfolgte  in 
einer  ganz  regelmassigen  Abnahme.  Die  Quelle  enthielt 
namlich : 

im  Jahr  1823  —  0,080  kohlens.  Manganoxydul, 

„       „     1829-0,049        „ 

„       „     1842  Spuren, 

„       „     1856  keine  Spur. 

Will  man  meine  im  Jahr  1829  und  1856  angestellten 
Analysen  noch  ausserdem  mit  den  Analysen  von  Neljubin 
utid  JPritzsche  vergleichen,  so  muss  man  die  Basen 
und  Sauren  isoHrt  berechnen.  Man  erh&lt  dann  folgende 
Resultate : 


*)  Die  Quantitat  des  kohlensauren  Eisenoxydnls  i^  Neljubin 's 
Analyse  ist  öffènbar,  in  Polge  fehlerhafter  Bestimmung,  zu  hoen  an- 
gegeben;  dasselbe  eotMeH  wahrschetolich  yiel  Magnesia* 
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Neljubin. 

Hermann. 

Fritzsche. 

Hermann. 

1823. 

1829. 

1842. 

1856. 

Gran 

Gran 

Gran 

Gran 

Kali 

— 

0,0495 

0,1249 

0,1129 

Natron 

3,1268 

1,9343 

2,2867 

2,4957 

Kalk 

4,5945 

4,7382 

5,2638 

4,9021 

Magnesia 

1,0438 

1,3444 

1,4238 

1,1661 

Kieselerde 

0,1333 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

Schwefelsfiure 

3,5448 

2,9827 

3,2834 

3,7640 

Chlor 

2,0799 

1,4591 

1,4475 

1,6026 

Kohlens.Eisenoxydul  0,1333  (?) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Kohlens.  Manganoxy- 

dul 

0,0830 

0,0491 

Spuren 

— 

Gebundene  Kohlen- 

saure 

3,664 

2,8398 

4,5842 

3,8524 

Freie  Kohlensaure  17,2800 

31,8369 

20,2354 

Unbestimmt. 

XVIL 

Ueber  die  Nothwendigkeit  des  Lithions  und 

des  Fluorkaliums  zur  Fruchlbildung 

der  Gerste. 

Vom 
Fürsten  zu  Salm-Horstmar. 

Folgende,  mit  Sommergerste  angestellte  neueVegeta- 
tions-Versuche  werden  nachweisen,  dass  Lithion  und  Fluor- 
kalium  zur  Fruchtbildung  dieser  Pflanze  nothwendig  sind 
in  der  Bodenmischung. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  muss  ich  voraus- 
schicken,  dass  die  nachstehenden  Versuche  alle  in  reinstem 
Bergkrystalle,  dessen  gröbliches  Pulver  zuvor  mit  Salzsaure 
ausgekocht,  sorgfaltigst  gewaschen  und  dann  im  Platin- 
tiegel  geglüht,  angestellt  wurden.  Die  Zusatze  zu  diesem 
Quarzboden  werde  ich  in  jedem  Versuch  angeben. 

Versuch  1. 

0,02  Grm.  schwefelsaurer  Kalk, 

0,03     „     geglühter  drittel  phosphorsaurer  Kalk, 

0,001    „     drittel  phoephoreaure  Talkerde, 
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0,04  Grm.  überbasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  welches 
nach  der  Wagung  geglüht  wurde, 

0}05     „      kohlensaurer  Kalk, 

0,02     „  „  Talkerde  (krystallisirt),  dargestellt 

aus  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Talkerde  durch  anderthalb  kohlensaures  Ammo- 
niak und  Ammoniak,  Waschen  mit  dem  Fallungs- 
mittel,  Auslaugen  des  Niederschlages  mit  kaltem 
Wasser,  bis  dasselbe  durch  Kochen  sich  nicht 
mehr  trübt.  Die  Krystalle  waren  nun  fret  von 
Schwefelsaure  und  Ammoniak. 

0,001    „      kohlensaures  Manganoxydul, 

0,001  „  künstlicher  reiner  Chlorfluor-Apatit  nach  dem  Ver- 
fahren  von  Forchhammer  dargestellt  in  Pla- 
tin, 

0,0001  „      Fluorcalcium, 

0,0001  „      schwefelsaurer  Baryt. 

Diese  Zusatze  wurden  innigst  zusammengerieben   in 

Achat,  dann  mit  der  Quarzmasse  durchgemengt,  darauf  mit 

folgender  Auflösung  durchfeuchtet.   —   In  15  Grm.  destil- 

lirtem  Wasser  wurden  namlich  aufgelöst: 

0,02  Grm.  salpetersaures  Kali, 

0,003    „  „  Natron, 

xl^  Milligrm.        „  Lithion, 

\  „        Chlornatrium, 

^         Mi        Chlorkalium, 

1  Troffen  von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures  Kupferoxyd  gelost  war, 

1  „  von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saures Blei  gelost, 

1  „  von  43  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures  Blei  gelost  war, 

1       „        von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saurer Baryt  gelost  war. 
Die   obige  Bodenmischung  wurde  erst  mit  der  Halfte 

dieser  Flüssigkeit  durchfeuchtet  und  durchmengt,  dann  in 

ein  cylindrisches  Töpfchen  von   filtrirtem  weissen  Wachs 

ohne    Bodenöflfnung    gefüllt   und    nun    etwas    zusammen- 

gedrückt,  dann  die  übrige  Flüssigkeit  darüber  gegossen, 
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hierauf  die  gewaschenen  3  Gerstettfcörner  so  eingelegt,  daftè 
die  Spitzen  etwas  sichtbar  büeben,  darauf  noch  3  Grm. 
destillirtes  Wasser  darüber  getröpfelt.  —  Nachdem  die  Kör- 
ner  den  Blattkeim  zeigten,  wurden  2  Körner  entfernt. 

Die  Pflanze  wuchs  nun  gut  und  als  das  ctritte  Blatt  sich 
zu  zeigen  anfing,  wurde  erst  zugesetzt 

y^  Milligrm.  Fluorkalium  in  3  Grm.  Wasser, 
(namlich  1  Milligrm.  wurde  in  100  Tropfen  Wasser  gelost 
und  1  Tropfen  davon  mit  3  Grm.  Wasser  verdünnt  zugesetztj 
Als  sich  das  vierte  Blatt  zeigte,  wurde  die  Pflanze  be- 
gossen  mit  drei  Grammen  von  25  Grm.  Wasser,  in  welchem 
aufgelöst  waren 

x^xy  Milligrm.  Fluorkalium, 

jfo         „  salpetersaures  Lithion, 

-fo  „  Chlornatrium, 

■&  „  Chlorkalium. 

Das  vierte  Blatt  blieb  fadenförmig  und  entfaltete  sich 
nicht,  obgleich  die  drei  ersten  Blatter  dunkelgrün  und  gut 
entwickelt  waren.  Es  erfolgte  nun  ein  interessanter  Still- 
stand  im  Wuchs  dieser  Pflanze,  der  14  Tage  dauerte  und 
als  endlich  das  fünfte  Blatt  sich  durch  das  vierte  fadenför- 
mige  Blatt  hindurch  Bahn  brach,  waren  die  beiden  ersten 
Blatter  im  Absterben.  —  Von  nun  an  schritt  die  Vegetation 
in  der  Halmbildung  normal  fort  und  eine  kurze  Aehre  er- 
schien  und  brachte  zwei  vollstdndige  und  reife  Körner. 

Da  ich  vor  diesem  Versuch  schon  mehrere  Versuclye 
mit  dieser  Gerste,  in  gleicher  Bodenmischung  wie  in  dem  vor- 
stehenden  Versuch,  aber  mit  Ausschluss  von  Lithion  und 
Fluorkalium  angestellt  hatte,  ohne  damit  eine  Fruchtbil- 
dung  zu  erhalten;  in  dem  hier  vorliegenden  Versuch  dar 
gegen  Fruchtbildung  erfolgt  ist,  so  stellte  ich  foïgende 
Versuche  an,  um  auszumitteln,  ob  beide  Zusatze  oder  nur 
einer  von  beiden  der  Grund  der  Fruchtbildung  war. 

Versuch  2. 

In  diesem  Versuch  mit  yfoy  Milligrm.  salpetersaurem 
Lithion  wurde  Fluorkalium  ganz  weggelassen.  Die  Boden* 
mischung  im  Uebrigen  wie  bei  .Versuch  1. 
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Das  Resultat  war  interessant,  denn  das  Gerstenkorn 
trieb  die  beiden  ersten  Blatter  ganz  normal  und  kraftigj 
das  dritte  Blatt  aber  fadmförmig  und  ohne  sich  zu  entfalten. 
Ntchdem  die  beiden  ersten  Blatter  an  der  Spitze  abgestor- 
ben  waren,  erschien  ein  neuer  kleinrer  Trieb,  der  nur  3 
Linien  lang  wurde,  —  auswendig  dicht  an  der  Basis  des 
fcweiten  Blattes  und  nachdem  dieser  Trieb  nach  einigen 
Tagen  echon  abgestorben,  folgte  ihm  ein  zweiter  noch  klei- 
nerer  dicht  daneben  und  diesem  auch  bald  absterbenden 
eadlich  ein  dritter  höchst  kleiner  und  hiermit  endtgte  das 
Leben  der  Pflanze  ohne  Halm,  ohne  Frucht.  —  Die  Wurzeln 
waren  nicht  krank,  auch  war  beim  Begiessen  kein  Fehler 
vorgegangen. 

Es  fehlte  dem  Lithion  also  entweder  ein  nothwmdiger 
Gehülfe  oder  es  ist  ganz  überflüssig. 

Versuch  3. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Lithion  vielleicht 
ganz  überflüssig  war  im  ersten  Versuch,  das  Fluorkalium 
tielmehr  die  Fruchtbildung  bewirkt  hatte,  so  wurde  eine 
gleiche  Bodenmischung  genommen,  aber  ohne  Lithion,  und 
das  T^  Milligrm.  Fkuorkalinm  gleich  vor  Einlegüng  des 
Gerstenkorns  dem  Boden  einverleibt. 

Die  Pflanze  entwickelte  sich  normal  und  kr&ftig,  brachfrè 
eine  tengere  Aehre  als  die  des  ersten  Versuchs,  trug  aber 
keine  Frucht. 

Als  die  Aehre  sich  entwickelt  hatte,  erschien  beim 
ersten  und  zweiten  Halmknoten  ein  Nebentrfcb,  darauf  starb 
die  Pflanze  ab  bis  an  den  Nebentrieb  deB  zweitens  Knotens, 
darauf  wuchs  dieser  Nebentrieb  noch  einige  Zeit  ünd  nach- 
dem er  eine  verkümmerte  Aehre  ohne  Frucht  gebracht, 
starb  die  ganze  Pflanze. 

Es  scheint  also,  dass  sowohl  Lithion  ah  Ftuorkülium  zur 
Fruchtbildung  der  Gerste  specifisch  nothwendig  sind. 

Versuch  4. 

Um  zu  sehen,  ob  im  Schema  des  ersten  Versuchs  der 
Baryt,  das  Blei  und  Kupfer  nothwendig  waren,  wurden  jetzt 
diese  drei  Stoffe  weggelassen,   im  Uebrigen  aber  die  Mi* 
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schung  des  ersten  Versuctis  beibehalten,  das  y^  Milligrm. 
Fluorkalium  aber,  var  Einlegung  des  Gerstenkornes,  in  den 
Boden  eingemengt  nebst  dem  T$v  salpetersauren  Lithion. 

Diese  Pflanze  entwickelte  sich  kraftig,  sie  trug  eine 
kürzere  Aehre  als  die  im  dritten  Versuch,  brachte  aber  keine 
vollstandige  Frucht. 

Es  fand  hier  keine  Bildung  von  Nebentrieben  statt,  und 
verglichen  mit  deren  Erscheinen  beim  dritten  Versuch 
scheint  dieses  Beachtung  zu  verdienen. 

Es  scheint  also  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass 
Lithion  und  Fluorkalium  zwar  specifisch  zur  Fruchtbildung 
der  Gerste  gehören,  dass  beide  aber  noch  wenigstens  Eines 
von  den  dreien  im  vierten  Versuch  weggelassenen  Gliedern 
des  Schema's  gebrauchen,  um  die  Fructification  vollstandig 
durchzuführen.  Die  dazu  weiter  nöthigen  Versuche  behalte 
ich  mir  noch  vor. 

Versuch  5. 

Diesen  Versuch  theile  ich  hier  nur  mit,  weil  es  die 
Landwirthe  interessiren  kann,  etwas  über  die  Wirkung  des 
Glimmers  auf  die  Fruchtbildung  der  Gerste  zu  erfahren  und 
weil  die  Ghemiker  bisher  kein  Mittel  kannten,  um  Fluor- 
kalium als  solches  im  Glimmer  zu  finden,  oder  das  Fluor  in 
diesem  Sinne  bei  der  Analyse  zu  vertheilen. 

Es  wurde  in  diesem  Versuch  weggelassen  aus  dem  Schema 
des  ersten  Versuchs: 

Lithion, 

Fluorkalium, 

Fluorcalcium, 

Apatit, 

Baryt, 

Blei, 

Kupfer  und  drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
aber  zugesetzt  1  Centigrm.  Glimmer,  der  nur  oberflachlich  in 
der  Reibschale  von  Achat  mit  der  Keule  von  Achat  gerieben 
wurde,  da  man  auf  diese  Weise  Glimmer  nicht  zu  Pulver 
zerreiben,  sondern  jiur  oberflachlich  verletzen  kann.  — 
Demungeachtet  fand  die  Wurzel  Mittel  sich  aus  diesem 
zweiaxigen  Glimmer  von  grünlicher  Farbe,  —  nöthige  Stoffe 
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zu  verschaffen,  obglèich  dieser  Glimmer,  sich  sehr  schwer 
durch  starke  Fluorwasserstoffsaure  zersetzen  lies^ 

Die  Vegetation  der  in  dieser  Mischung  gewaojisenen 
Gerste  zeigte  m  dritten  Biedt  etwas  abnorme  Zeichen  und 
das  vierte  Blatt  erschien  anfang6  fadenförmigf  worauf  aber 
dieHalmbildung  normal  erfolgte  und  Frucht  trttg,  zwar  nur 
em  Korn,  aber  ein  sehr  starkes  Kom. 

Der  Standort  und  die  Gefasse  aus  weissem  Wachs 
waren  bei  vorstehenden  Versuchen,  wie  hei  allen  früher 
von  mir  in  diesem  Journal  mitgetheil^en  Vegetatiopsver- 
suchen. 

Die  grosse  Verbreitung  des  Lüh'ons  und  Fluorkéliwms 
scheint  aus  obigen  Versuchen  zu  folgen,  deun  beide  müsr 
sen  hiernach  nothwendig  in  allen  Welttheilen  in  dem  Boden 
enthalten  sein,  wo  Gerste  gebaut  wird.  —  Diese  Pflanzp 
hat  also  hier  eine  indirecte  Bodenanalyse  geliefert,  pieren 
Umfang'  frappirt. 

Als  Beweise  gegen  die  Zufalligkeit  der  Resultate  vor- 
stehender  Versuche  dürften  die  vielen  Versuche  mit  dieser 
Pflauze  dienen,  welche  ich  in  den  früheren  J*hrgangen 
dieses  Journals  mitgetheilt  habe. 

Den  4  September  1861. 


XVIII. 

Ueber  die  Methoden,  welche  vorgeschlagen 

sind,   um   die  Verfalschung   der  Kuhmüch 

mit  Wasser  und  die  Abrahmung 

zu  erkennen. 

Von 
C.  H.  v.  Baumhauer. 

Da  die  Hauptverfalschungen.  denen  die  Milch  untetv 
liegt,  in  dem  Entziehen  des  Rahraes  und  dem  Zufügen 
von  Wasser  bestehen,  so  hat  man  gemeint,  dass  die  Be- 
stimmung  des  Rahmes  mittelat  des  Cremometers  oder  Lao- 
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toskops  in  Verbindung  mit  der  Bestimmung  des  specifi* 
sohen  Gewichts  durch  ein  Ar&ometer  genügend  sei,  urn 
sich  zu  versichern,  ob  und  in  welchem  Maasse,  die  Milch 
eine  Verf&lschung  durch  Entrahmung  und  Verdünnung 
mit  Wasser  erlitten  habe. 

Dass  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewicht^  der 
Milch  allein  wenig  lehren  kann,  ungeachtet  sie  in  éitfigeü 
L&ndern  von  Polizei  wegen  ausschliesslich  gebraucht  wird, 
ist  klar,  da  die  Milch  eine  Auflösung  von  Stoffen  ist,  die 
zum  Thell  schwerer  als  Wasser  sind,  in  welcher  Auflösung 
die  Rahmkügelchen  von  geringerem  specifischen  Gewicht 
als  Wasser  suspendirt  sind,  woraus  folgt,  dass  eine  ent- 
rahmte  und  mit  Wasser  verdünnte  Milch  dasselbe  specifi- 
sche Gewicht  haben  kann,  wie  eiite  an  Rahm  reiche  und 
nicht  mit  Wasser  verfalschte  Milch. 

Ich  habe  folgende  Fragen  zu  beantworten  gesucht: 

1)  Ist  das  Araometer  geeignet»  um  mit  befriedigender 
Genauigkeit  das  specifische  Gewicht  der  Milch  zu  be- 
8timmen? 

2)  Giebt  das  specifische  Gewicht  von  entrahmter  Milch 
die  Menge  der  in  der  Milch  gelösten  Stoffe  richtig  an? 

3)  Geben  das  Cremometer  und  das  Lactoskop  mit 
Sicherheit  die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  Fett- 
kügelchen  an? 

I.  Bei  Besprechung  der  ersten  Frage  haben  wir  natür- 
lich  Araometer  von  unveranderfichem  Gewicht  im  Auge. 

Wie  haben  bereita  oben  gesehen,  dass  dieselben  ohne 
gleïchzeitige  Bestimmung  des  Êahmgehaltes  über  die  Be- 
scbdfltenhelt  von  Rahm'  enthaltettdei*  MMcH  nicht  viel  teh* 
ren  könneix  Es  entéteht  aber  die  Fiage,  ob  nicht  andere 
Gründe  bestehen,  welche  die  Anwendung  der  Araometer 
bei  Milch  minder  empfehlenswerth  machen. 

Zuerst  ist  der  Ausdehnungscoëfficient  der  Milch  un- 
bekannt;  auf  die  Tafeln,  die  Einige  darüber  zufolge  Ver- 
suchen  angefertigt  haben,  kann  man  wenig  Werth  legen, 
da,  wie  wir  spater  sehen  werden,  das  Verhaltniss  zwtschen 
den  aufgelösten  Stoffen  sehr  verschieten  ist.  Man  ist 
daher  genöthigt,  beim  Gebrauch  der  Araometer  die  Milch 
frtets  bei  derselben  Temperatur  zu  untersuchen. 
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Es  ist  noch  ein  anderer  Grund,  wodurch  die  Angaben 
des  Araometei*  bei  Milch ,  namentlich  weun  man  nicht 
wit  der  grössten  Sorgfalt  zu  Werke  geht,,  aehr  unricbtfg 
ausfolleji  können.  Wena  man  das  Araometpr  in,  eine  Flüs- 
aigkeit  senkt  und  los  laast,  so  taucht  es  in  die  FUtesigkeit. 
m  ekier  grosseren  Tiefe  ein,  als  die,  worauf  es  nach  eintgtt* 
Sotawankungen  stehen  bleibt,  und  wpbei  die  Abjesuqfj  ge- 
sctóéht.  Die  Tiefe  tet  ura  so  grössec,  je  weiter  der  Abstand, 
ia  dem  man  es  loagelassen  hat,  voro  Gleichgewicht*punkte 
eatfernt  liegt>  Da  nun  die  Milch  eine  zahe  FlQssigkeit 
tet^o  ist  natürlich„  dass  eine  ziemiich  ansehnliche  Menge 
wn  Milch  an  dem  Araometerstiel  kleben  bleibt,  wélche 
da&  gewicht  des  Araometers  sehr  veranderlich  macht  Die 
toa.  mir  dteserhalb  genommenea*  Proben  haben  bewiesen, 
3aaa  dadurch  sehr  ansehnliche  Febler  begangen  werden 
Wnnen,  so  gsoss  selbst,  dass  sie  damit  gleichkommen,  oh 
man  5  p.C.  Walser  der  Milch  zufjqgt  oder  nicht.  Es  ist  ansser- 
4em  einleuchtend,  dass  diese  Fehler  um  so  grösser  sind»  je 
kkiner,  das  Volumen  des  Araometers  ist  tm  Vergleich 
xum  Durchniesser  seines  Stieles;  so  dass  sie  bei  dem 
kleinen  Gaiactometer  von  A.  Ch  e  val  lier,  daa  von  A.  Cbe- 
vaLlier  qnd  O.  Reveil*)  sq  hoch  gepriesen  wir,d,  viel, 
bedeutender  sein  mussen,  als  bei  den  mehr  ajlgemein 
gebrauchlicheifc  grosseren  Milchwagern. 

Von  allen  Miichsorten,  welche  ich  uutersucht  habe, 
ist  das  specifisehe  Gewicht  stets  bei  15°  C.  bestin&mt  wor- 
den, sowohl  von  der  Milch  ruit  Rahmgehalt,  als,  nachdem 
sie.  davon  befreit  war**)<  mittelst  eines  von  dem  Herrn 
Gei  s  si  er  yerfertigten  Milchwagers,  von  dem  bei  einem 
cubiscWn  InhaU  von  ungefahr  50  C.C.  der  Stiel  einen 
Durchnaesser  von  höchstens  drei  Millimeter  hatte,  wahrend 
die  Grade  in  V&  getheilt  waren.  Es  ist  bekannt,  dass  der 
Milchwager  so  eingetheilt  ist,  das*  der  Grad  15  reine 
Milefc  and eu tet,    wahrend  jeder  Grad  unter  15   anzeigen 


*)  Notice  sur  Ie  ïait    Paris  1856. 

**)  Um  entrahmte  Milch  zu  erhaltcn,  giessc  man  die  Milch  in 
einen  Scheidetrichter,  lassc  sie  darin  *H  Stunden  ruhig  stehen  und 
lasse  cKe  untcrstéhende  Milch  her  nach  in  ernem  donnen  Strahl  abr 
lanfca, 
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soll,   dass  auf  das  Fass  Milch  von  30  Kannen   2  Kannen 
Wasser  zugesetzt  sind;  so  dass  Milch  von  10  Graden-  aas 
20  Kannen  reiner  Milch  und  10  Kannen  Wasser  bestehen 
oder  33,3  p.C.  Wasser  enthalten  sollte.  *  Der  Grad  15  mei- 
nes  Ar&ometers    kam   überein    mit   dem   spec.  Gew.    von 
1,0314.    Ausserdem  habe   ich   gleichzeitig  das  spec.  Gew. 
bei    15°   durch    das   Galactometer    von    Chevallier   bfr- 
stimmt,  wie   es  von  dem  Mechanikus  S  aller  on  zu  Paris 
angefertigt  wird.    Um  den  Werth  der  Ablesungen  auf  die- 
sen  Instrumenten  kennen  zu    lemen,   habe  ich   das  spec. 
Gew.  von  reiner  und   von   entrahmter  Milch   mit   grosser 
Genauigkeit    vermittelst    einer    Glasbirne    oder    vielmehr 
eines  doppelten  Kegels  bestimmt,  wiederum  bei  der  Tem- 
peratur  von  15°  C.    Der  Grund,  wesshalb  ich  der  Birnen- 
form  die  eines  doppelten  Kegels  vorgezogen  habe,  welcher 
oben  mit  einem  Glasbaken  versehen   ist,    liegt  wieder  in 
der  Zahigkeit    der  Milch.    Die   Birne   namlich    sinkt   sehr 
bereitwillig  in   der  Milch   nach   unten,    steigt  darin   aber 
sehr    8chwierig   auf,   namentlich  wenn   die  Wage  beinahe 
im    Gleichgewicht    ist;    die    obere    nahezu    kugelförmige 
Flache   der  Birne   kann    nur  ausserst  schwierig  die  über 
ihr   stehende    Milchsaule    zur   Seite    drangen.    Der  hohle 
mit  Quecksilber  belastte   Doppelkegel,    welchen  ich   ge- 
braucht  habe,    wog  in  der  Luft  55,676  Grm.,   in  Wasser 
von  15°  C.  2,608  Grm.  und  in  guten  Milchsorten  ungefahr 
f  Grm.,  und  wurde  durch  ein  Haar  an  der  Wage  befestigt 
Es  ist  klar,   dass  man  nur   durch  eine   sehr  grosse  Birne, 
die  in  der  Flüssigkeit,  welche  man  untersuchen  will,  sehr 
wenig  wiegt,  eine  grosse  Genauigkeit  erzielen  kann.     Die 
Genauigkeit,   welche  ich  durch   den  von   mir  gebrauchten 
Kegel  erreicht  habe,  ist  tïïtïWïï»  da  jedes  Hunderttausendtel 
gleichkommt    0,53  Milligrm.   bei    der   Wagung.    Obgleich 
die  Bestimmungen  mit   sehr  viel  Sorgfalt  ausgeführt  wur- 
dfen,   so  dass,   wenn   das  Araometer  ein  wenig  zu  tief  in 
die  Flüssigkeit  gesunken  und  dadurch  ein  Theil  des  Stiels 
befeuchtet  war,    derselbe   wieder   herausgenommen  wurde 
und   nach  dem  Abtrocknen   des  Stieles    das  Araometer  so 
tief  eingetaucht  wurde,  als  ungefahr  der  Stand  des  Gleich- 
gewichts  sein  musste,   so  fand  ich  doch  ziemlich  ansehn- 
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liehe  Verschiedenheiten  zwischen  den  Graden  des  Milch- 
wagers  und  noch  grössere  zwischen  denen  des  Galacto- 
meters  und  dem  durch  die  Birne  gefundenen  spec.  Gew. 
Bei  der  rahmhaltigen  Milch  ist  noch  ein  Grund  vorhan- 
den,  wodnrch  sowohl  die  Bestimmung  mit  dem  Araometer 
als  mit  der  Birne  ungenau  ausfallen  mussen.  Milch  ist 
eine  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  als  Wasser,  worin 
specifisch  leichtere  Kügelchen  schweben,  die  sich  langsam 
nach  oben  zu  bewegen  trachten.  Wir  haben  hier  wiewohl 
in  geringerem  Grade  denselben  Fall,  wie  wenn  in  einer 
Flüssigkeit  viele  Luftblaschen  schweben,  die  sich  an  die 
Oberflache  des  eingetauchten  Gegenstandes  anlegen  und 
dadurch  die  Bestimmung  des  eigenthümlichen  Gewichts 
verkehrt  ausfallen  lassen.  Wir  werden  hernach  sehen,  dass 
dieser  Fehler  bei  Milch,  die  viel  geschüttelt  worden  ist, 
viel   grösser  werden  muss. 

II.  Dass  das  spec.  Gew.,  selbst  mit  der  grössten  Ge- 
nauigkeit  durch  den  Doppelkegel  bestimmt,  in  keinem 
Verhaltnisse  stehen  kann  zu  den  nicht  flüchtigen  Bestand- 
theilen  der  Milch  in  ihrem  rahmhaltigen  Zustande  ist 
selbstredend,  es  hat  sich  aber  aus  meinen  Versuchen  er- 
geben,  dass  es  auch  in  keinem  bestimmten  Verhaltnisse 
zu  den  in  der  entrahmten  Milch  aufgelösten  Bestandtheilen 
steht;  der  Grund  davon  ist  der,  dass  das  Verhaltniss  zwi- 
schen dem  Milchzucker-,  Kasestoff-,  Extractivstoffi  und 
Salzgehalt  in  den  verschiedenen  Milchsorten  nicht  das- 
selbe  ist.  Und  da  jeder  dieser  Stoffe  in  verschiedenem 
Maasse  das  spec.  Gew.  erhöht,  so  muss  auch  die  Auflösung 
eines  verschiedenen  Gemenges  dieser  Stoffe  ein  verschie- 
denes  spec.  Gew.  haben. 

III.  Geben  das  Cremometer  und  Lactoskop  mit  Sicher- 
heit  die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  Stoffe  an  ? 

Wenn  Milch  einige  Zeit  steht,  so  setzt  sich  an  ihrer 
Oberflache  eine  Lage  Rahm  ab,  die  allmahlich  zunimmt, 
anfangs  starker,  spater  immer  weniger,  so  dass  die  Dicke 
der  Schicht  sich  nach  24  Stunden  nicht  merklich  mehr 
vermehrt.  Das  Cremometer  dient  nun  dazu,  urn  die 
Dicke  dieser  Schicht  im  Vergleich  zu  der  Menge  der  an- 
gewandten  Milch  zu  bestiroroen,   Die  Cremometer,  welche 
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zu  meinen  Versuchen  dieriten,  waren  Reagirröhrchen  von 
übër  30  Centim.  Lange,  ungefêhr  'IJ  Centim.  MHtellinie 
und  etwa  SO  C:C.  Inhalt,  deren  ofeerete  10  C.C.  in  ^  C.C. 
eïngtethëilt  Waren,  wfthretid  dte  jEinthèilm*gen  Belbat  fcwei 
Millimeter  'betrugen  und  man  dalier  bequem  J  Völutnproc. 
ablësen  koniïte.  Sie  wurden  mit  Milch  von  15°  C.  gefülit 
und  24  Standen  nachher  abgelesen. 

Bei  der  Untersuchung  von  mehr  als  zweihundert  ver- 
schiedenen  Milchsorten,  wobei  die  Bestimmung  des  Rahm- 
gehaltes  sowohl  durch  das  Cremometer  als  die  Fettbestim- 
mung  durch  Ausziehen  des  festen  Rückstandes  der  Milch 
duFch  Aether  geschehen  ist,  hat  sich  ergeben,  dass  freilich 
sehr  wenig  Verband  zwischen  den  nach  diesen  zwei  Be- 
stimmungen  erhaltenen  Resultaten  besteht.  Was  ist  der 
Grund  hiervon?  Ich  muss  zuvor 'bemerken,  dass  die  von 
mir  untersuchten  Milchsorten  aus  den  verschiedensten 
Gegenden  von  Niederland  stammten,  so  dass  einige  ziem- 
lich  grosse  Reisen,  es  sei  per  Wagen  oder  per  Schiff 
*  gemacht  hatten,  und  also  geraume  Zeit  einer  zitternden 
oder  schütteinden  Bewegung  ausgesetzt  waren.  Die  Milch 
habe  ich  stets  in  gut  gefüllten  Weinflaschen  und  Bierkrü- 
gen  empfangen,  die  mit  einem  Kork  und  darüber  mit 
Blasé  oder  Lack  verschlossen  waren. 

Bevor  wir  jedoch  weiter  gehen,  ist  es  nöthig,  einen 
Augenblick  bei  der  Butterbereitung  zu  verweilen  und  einen 
Irrthum  zu  heben,  der  allgemein  über  den  Chemismus 
der  beidieser  Operation  stattfindet,  verbreitet  ist. 

Bei  den  meisten  Landbauern  besteht  die  Meinung, 
dass  allein  aus  saurer  Milch  die  Butter  abgeschieden  wer- 
den könne,  in  der  Wissenschaft  hingegen  weiss  mom,  dass 
man  auch  aus  eüsser  Milch  Butter  bereiten  kann.  Afeer 
man  meint,  dass  bei  dem  Buttern  durch  das  Schütfceln  mit 
m  Luft  die  Milch  sauer  wird  und  die  gebildete  Milcheaure 
die  Urrihüllungshautchen  der  Milchkugelehen  «auflöst  uad 
der  auf  diese  Weise  von  seiner  Hülle  befreite  Inhalt  zu 
Butter  zusammeniHessen  kann. 

'Die  fölgenden  Versuche  geben  einen  augensóhein- 
lichen  Be^is,  dass  dteee  Ansötoauungsweis^  uprichtig  ist. 
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Die  zur  Untersuchung  verwendete  Müch  wurde  auf 
einer  Weide  in  der  Nahe  von  Amsterdam  halb  ,fünf  Uhr 
Morgens  gemolken,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Eimer  dicht 
unter  das  Euter  der  Kuh  gehalten  wurde,  urn  das  Schau- 
men  zji  verhüten ;  die  Milch  wurde  in  zwei  Eimern  in  das 
Laboratorium  gebracht  und  so  wenig  wie  möglich  einer 
Erschütterung  ausgesetzt.  Die  Milch  reagirte  neutral,  we- 
nigstens  in  den  ersten  Secunden,  wahrend  denen  sie  mit 
dem  Reagenspapiere  in  Berührung  war;  spater  wurde  die 
Beaction  sauer*).  In  einige  Zwei-Liter-Flaschen  wurde  in 
jede  eine  Kanne  Milch  gethan.  In  eine  der  Flaschen 
wurden  einige  Tropfen  Milchsaure  gegeben,  so  dass  die 
Milch  sogleich  sauer  reagirte.  Bei  einer  zweiten  Flasche 
wurde  nichts  zugefügt  Bei  einer  dritten  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  dass  die  Reaction 
sehr  «chwach  alkalisch  war,  nach  kqrzer  Zeit  aber  auch 
sauer  wurde;  nach  dem  Buttern  war  die  Reaction  sogleich 
neutral.  Zu  einer  vierten  Flasche  wurde  ejne  viel  gros- 
sere  Menge  kohlensaures  Kali  gethan,  90  dass  die  Reaction 
auch  nach  dem  Abscheiden  der  Butter  noch  alkalisch  war. 
Die  Temperatur  der  Milch  war  21°  C.  Diese  vier  Flaschen 
wurden  von  vier  Personen,  alle  gleich  stairk,  eine  Minute 
lang  geschüttelt  und  darauf  niedergegetzt.  Auf  den  Wan- 
den aller  vier  Flaschen  zeigten  sich  Körnchep,  ein  Beweis, 
dass  die  Butter  sich  abzusetzen  begann.  Die  Körnchen 
zeigten  sich,  sinter  dem  Mikroskop  besehen,  als  grosse 
ovale  und  maulbeerförmig  oder  unregelmassig  geformte 
Fetttropfen,  die  beim  Drücken  zwisch^n  zwei  Glasplatten 
sich  ausbreiten  Hessen.  Die  Flaschen  wurden  von  Neuem 
wahrend  einer  Minute  geschüttelt.  Die  Körner,  welche 
sich  an  den  Wanden  der  Flaschen  zeigten,  hatt^n  in  allen 
vier  Flaschen  gleichviel  zugenommen,  was  auch  ferner 
noch    geschah,    ais    die  Flaschen  aufs  Neue    geschüttelt 


*)  Ich  glaube,  dass  bei  der  Prüfung  der  Milch  auf  ihre  Reaction 
mit  Reagenspapier  vornehmlich  beachtêt  werden  muss,  wie  sie  in 
den  ersten  Secunden  reagirt,  da  man  weiss,  dass  Milch,  dünn  an 
der  Luft  ausgebreitet,  schnell  sauer  wird.  Ich  glaube,  dass  diesem 
Umstande  die  grossen  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  Über  die 
Beaction  der  Milch  zuzuschreiben  sin4» 
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wurden.  Nach  der  zehnten  Minute  zeigten  sich  bereits 
grosse  Körner  und  in  allen  vier  Flaschen, waren  nach  der 
achtzehnten  Minute  schone  gelbe  erbsengrosse  Butter- 
klumpen  abgeschieden ;  dié  Milch  war  gut  ausgebuttert; 
wie  schon  gesagt,  reagirte  die  Milch  aus  der  dritten  Fla- 
sche  nach  dieser  Operation  neutral,  die  aus  der  vierten 
noch  alkalisch.  Nicht  der  mindeste  Unterschied  war  unter 
der  erhaltenen  Butter  wahrzunehmen ;  unter  dem  Mikros- 
kope  zeigte  sie  sich  vollkommen  gleich  den  in  der  ersten 
Minute  abgeschiedenen  Körnern.  In  der  entbutterten  Milch 
zeigten  sich  noch  in  grosser  Menge  die  sehr  kleinen 
Milchkügelchen ;  die  grosseren  Milchkügelchen  waren  sehr 
ansehnlich  vermindert.  Ich  glaube,  dass  diese  leicht  von 
Jedem  zu  wiederholende  Probe  beweist,  dass  an  ein  Auf- 
lösen  der  Umhüllungen  durch  gebildete  Milchsaure  nicht 
zu  denken  ist  und  die  Behauptung,  dass  die  Milchkügel- 
chen mit  einer  Haut  umhüllt  seien,  mit  diesen  Versuchen 
im  Wiederspruche  steht. 

Ob  indessen  die  grosseren  Kügelchen  und  die  sehr 
kleinen  Milchkörperchen  von  derselben  Art  sind,  will  ich 
nicht  entscheiden,  und  es  kann  sehr  wohl  sein,  dass  der 
Caseïngehalt,  welchen  Mulder*)  in  den  Milchkügelchen 
fand,  die  nach  der  Vermischung  der  Milch  mit  Kochsalz, 
Filtration  und  Auswaschung  mit  Kochsalzlösung  auf  dem 
Filter  zurückblieben ,  den  kleinen  Milchkörperchen  zuge- 
schrieben  werden  muss,  die  von  ganz  anderer  Art  sein 
können  als  die  grossen  Milchkügelchen.  Die  Vorstellung, 
welche  ich  mir  von  dem  Processe  der  Butterbereitung 
mache,  ist  folgende.  Durch  das  starke  Schütteln  werden 
die  Milchkügelchen  mit  einiger  Kraft  gegen  einander  ge- 
stossen und  bleiben,  wenn  die  Temperatur  der  Milch  die 
richtige  ist,  an  einander  haften,  wodurch  die  Fettklümp- 
chen  entstehen,  welche  die  so  gesuchte  gelbe  Butter  bilden. 
Ist  die  Milch  zu  kalt,  so  weiss  jeder  Bauer,  dass  er  stun- 
denlang  buttern  kann,  ohne  dass  Butter  abgeschieden 
wird,  er  giesst  desshalb  etwas  warmes  Wasser  zu  der 
Milch  oder  zu  dem  abgeschöpften  Rahm.  Die  MUohkügel* 


*)  Pbysiol,  Stfje&und.  p.  1267, 

Digitized  by  LiOOQ  IC 


y.  Baumhauer:   Ueber  Verfalschung  der  Kuhmilch. '        158 

chen  sind  dann  zu  hart,  selbst  krystallinisch,  so  dass  kein 
Zusammenkleben  möglich  ist.  Und  was  geschieht,  wenn 
die  Milch  zu  warm  ist,  wie  es  wohl  im  Sommer  vorkommt 
oder  auch  im  Winter  oftmals  durch  das  Zugiessen  von 
zu  viel  warmem  Wasser.  Die  Butter  ist  verbrannt,  wie 
der  Bauer  sagt;  es  entstehen  kleine  Körftchen,  die  Butter 
will  zu  Klumpen  werden  und  wird  zu  einer  undurchschei- 
nenden  weissen  sehr  weichen  Masse,  die  auch  durch  Blos- 
stellen an  die  Kalte  wohl  harter  aber  nicht  gelb  und 
durchscheinend  wird.  Was  ist  hier  geschehen?  Durch 
die  Warme  ist  das  Fett  geschmolzen;  die  Fetttröpfchen 
vereinigen  sich  wohl  zu  grosseren,  aber  grosse  Klumpen 
können  nicht  gebildet  werden,  weil  nuh  durch  das  Buttern 
eine  Emulsion  entsteht.  Die  Butterbereitung  misslingt  den 
Bauern  haufig,  und  sie  schreiben  das  Ungemach  allerlei 
fremden  Ursachen  zu;  der  Gebrauch  des  Thermometers 
würde  sie  davon  befreien.  Die  Temperatur,  bei  der  eine 
gute  Butter  erhalten  wird,  ist  zwischen  engen  Grenzen 
eingeschlossen ;  sie  liegt,  wie  sich  mir  aus  wiederholten 
auch  mit  Buttermaschinen  angestellten  Versuchen  ergeben 
hat,  zwischen  20  und  22°  C. 

In  zwei  andere  Flaschen  habe  ich  Milch  gethan  und  in 
die  eine  so  viel  schwefelsaures  Natron,  in  die  andere  so  viel 
Kochsalz  gebracht,  dass  nach  kurzem  Schütteln  noch  ein 
wenig  Salz  ungelöst  blieb  und  darauf  die  stark  abgekühlte 
Milch  wieder  auf  21°  C.  erw&rmt.  Beim  Schütteln  dieser 
Milch  unter  Beobachtung  der  bestimmten  Zeit  ergab  es 
sich ,  *  dass  auch  dieser  Zusatz  keinen  merkbaren  Einfluss 
auf  die  Butterabscheidung  hat. 

Eine  letzte  Probe  wird  es  noch  recht  deutlich  zeigen, 
dass  die  Ablesungen  auf  dem  Cremometer,  sobald  die 
Milch  geschüttelt  ist,  durchaus  nichts  lehren  können,  und 
also  namentlich  in  grossen  Stadten,  wo  die  Milch  oft 
Stunden  weit  auf  stark  stossenden  Karren  herbeigebracht 
wird,  nicht  anwendbar  ist. 

Von  derselben  Milch  wurde  ein  Cremometer  gefüllt» 
ein  zweites  mit  wahrend  einer  Minute  geschüttelter  Milch, 
und  so  noch  roehrere,  jedes  mit  einer  Minute  langer  ge- 
schüttelter MUch,  In  den  Cremometero,  die  mit  mehreren 
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Minuten  lang  geachüttelter  Milch  gefüllt  waren,  entstand 
«ahon  BAeh  wenigen  Augenblioken  eine  sich  glatt  absehei- 
4ende  Rahmsehicht,  die  1  bis  2  Volumprocente  betrug; 
am  feigenden  Tage  war  unfcer  der  ereten  eine  zweite  im 
Ansehen  sebr  verschiedene  Schicht  abgesetzt»  wahrend  bei 
der  10  und  mehr  als  10  Minuten  lang  geschüttelten  Milcb 
sogleich  beim  Uebergiessen  Klumpen  mitgingen,  die  oben- 
schwimmend  in  dem  einen  Cremometer  3  bis  4  in  einem 
anderen  10  bis  12  Volumprocente  einnahmen.  In  allen 
.Cpemometern  entstand  noch  eine  zweite  Rahmlage  beim 
Stillstehen,  die  in  dem  amlangsten  geschüttelten  Milch 
,am  geringsten  war.  Die  Ablesungen  waren  natürlich  sehr 
♦auseinanderlaufend ;  wahrend  die  nicht  geschüttelte  Milch 
££  zeigte,  waren  die  anderen  Ablesungen  zwischen  6  und 
10  gelegen. 

Obgleich  ich  nicht  ebenso,  wie  für  das  Cremometer, 
auch  für  das  Lactoskop  durch  Zahlen  beweisen  kann,  dass 
für  geschüttelte  Milch  diess  Instrument  keine  Dienste  lei- 
stet,  so  glauhe  ich  doch,  dass  einem  Jeden,  der  das  Lac- 
toskop kennt,  deutlich  sein  wird,  dass  dieselben  Gründe, 
die  die  Angaben  des  Cremometers  unrichtig  machen,  auch 
bei  dem  Lactoskop  von  Einfluss  sind. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  meines  Erachtens  deut- 
lich hervor,  dass  es  unmöglich  ist,  durch  die  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  der  Milch  und  durch  die  Bestimmung  des 
Rahmgehaltes  mittelst  des  Cremometers  oder  Lactoakops 
mit  einiger  Sicherheit'  über  den  Grad  der  Verfalschung, 
sei  es  durch  Entrahmung  oder  Wasserzusatz,  zu  urtheilen. 
Solche  Bestimmungen  können  höchstens  dienen,  um  eine 
Wasserzufügung  von  10,  20,  30,  40  p.C.  und  eine  ansehn- 
liche  Entrahmung  zu  constatiren,  und  selbst  in  einigen 
Failen,  wenn,  wie  z.  B.  in  Amsterdam,  das  zur  Verfalschung 
gebrauchte  Wasser  brak,  anders  gesagt,  verdünntes  See- 
wasser  ist,  wird  die  specifische  Gewichtsbestimmung  uns 
noch  weniger  lehren  können. 

Eine  vollstandjge  Milcbanalyse  auszuführen  zur  Con- 
statirung  von  Milchverfalschungen,  hat  man  mit  Becht  An- 
stand  genommen,  weil  diese  Analysen,  wenn  sie  einigen 
,#*tf*en  b&b<&n.3olle*},  in  grosser  Zahl  gescbeben  mussen, 
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iraJd  jedc  einzel$e  viel  Arbeit  und  Zeit  erirederi  A*fl 
diesem  Grande  sind  einige  Ohemiker  von  dem  Gedanken 
ausgegangen ,  dass  es  genug  sei ,  einen  der  Bestandtheile 
van  der  Milch  schnell  und  genügend  sicher  zu  hestimmen 
und  daraus  das  Maass  der  Milchverfalschung  abzuleiten. 
So  verfertigte  Marchand  ein  Lactobutyrometer,  worin 
ein  bestimmtes  Volumen  Milch  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  nach  Zufügung  einer  Spur  Sodalauge  geschüttelt 
wird,  darauf  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt  und 
aufs  Neue  geschüttelt  und  ein  wenig  erwarmt  wird.  Die 
in  dem  Gemenge  ganz  unlösliche  Butter  sollte  sich  oben 
abscheiden  und  auf  der  eingetheilten  Röhre  abgelesen 
werden  können. 

Reveil  und  Cherallier  géhen  von  der  Idee  aus, 
dass  der  Milchzuckergehalt  in  der  Milch  ziemlich  constant 
ist;  sie  erhitzen  dahér  die  Milch  zum  Kochen,  fügen  nach 
dem  Vorgange  von  C.  Struckmann  (Chem.  Oentralbl. 
1855.  p.  695)  ein  paar  Tropfen  Essigsaure  dazu,  filtriren 
und  erhalten  nach  ihrer  Versicherung  eine*  wasserhelle  Auf- 
lösung, in  der  sie  den  Milchzucker  bestimmen  nach  der 
'Methode  von  Barreswil.  Ich  muss  jedoch  bemerken, 
dass,  so  wiederholt  ióh  auch  diese  Probe  anstellte,  es  mir 
niemals  geglückt  ist,  wie  ich  die  Probe  aw*h  anstellte, 
und  die  Menge  und  die  Art  der  Saure  (Essigs&ure,  Sehwe- 
felsaure,  Salzsaure,  Oxalsaure,  Weinsteinsaure)  Veranderte, 
eine  wasserhelle  Auflösung  zu  erhalten.  Sie  war  tneist 
stark  trübe;  in  den  besten  Proben  stets  noch  opalisirend, 
so  dass  sie  fur  die  Zuckerbestimmung  mit  Kupferlösung 
oder  fur  den  Polarisationsapparat  niöht  geschickt  war. 

L.  Lade*)  will  den  KsLsestoffgehalt  durch  eine  tttrlrte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bestitnmt 
haben,  und 'E.  Monier**)  durch  eine  titrirte  Chamileon- 
auflösung. 

Doch  fragen  wir  einerseits:  ist  es  möglich,  und  an- 
dererseitg:  ist  «b  zweckmassig,  aus  der  Bestimmung  eines 


'*)  Schweiz.  Zeitschrift  far  Pharmacie;   aufgenommen  im  Folyt, 
OöHtralbl  185$.  t  Abth. 
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Bestandtheiles  der  Milch  auf  die  Veranderungen  zu  schlies- 
sen,  welche  mit  der  Milch  vorgenommen  sind. 

Dass  der  Buttergehalt  in  der  Milch  selbst  von  der- 
selben  Kuh  sehr  variirt,  ist  von  allen  Untersuchem  gefun- 
den  und  dasselbe  wiewohl  im  minderen  Maasse  gilt  von 
den  aufgelösten  Stoffen.  Das  Verhaltniss  zwischen  Milch- 
zucker  und  Kasestoffgehalt  in  den  verschiedenen  Milch- 
sorten  lauft  stark  auseinander,  wie  aus  unseren  Versuchen 
hervorgegangen ;  also  nicht  auf  die  Bestimmung  eines 
Hauptbestandtheiles,  sondern  einiger  Hauptbestandtheile 
der  Milch  muss  das  Urtheil  des  Milchprüfers  gebaut 
werden. 

Ist  die  Bestimmung  nur  eines  Hauptbestandtheiles 
zweckmassig?  Unterstellen  wir,  dass  die  Zuckerbestim- 
mung  bei  der  Begutachtung  als  Regel  angenommen  wird. 
Der  Milchverfalscher  würde  es  alsbald  in  Ërfahrung  brin- 
gen  und  in  dem  Zufügen  von  etwas  Milchzucker  oder 
selbst  etwas  Zuckersyrup  das  Mittel  finden,  eine  ansehn- 
liche  Verfalschung  mit  Wasser  zu  verbergen.  Ein  Fall 
dieser  Art  kam  mir  im  Laufe  meiner  Untersuchung  vor. 
Ich  liess  durch  den  Amanuensis  bei  einigen  Milchhandlern 
Milch  holen,  um  sie  zu  untersuchen;  einer  dieser,  der  ihn 
möglicherweise  vom  Ansehen  als  zum  Laboratorium  ge- 
hörig  kannte,  gab  ihm  aus  einem  der  in  dem  Laden  ste- 
henden  Fasser  Milch  und  fügte  darauf,  wahrscheinlich  aus 
Angst,  dass  die  verlangte  Milch  untersucht  werden  sollte, 
noch  einen  grossen  Zug  aus  einer  besonders  stehenden 
Kanne  bei.  Er  hatte,  wie  sich  aus  der  Untersuchung 
ergab,  zu  einer  mit  Wasser  verdünnten  und  wahr- 
scheinlich grösstentheils  entrahmten  Milch  eine  so  grosse 
Menge  Rahm  gefügt,  dass  diese  Milch  die  beste  Milch- 
sorte  an  Rahmgehalt  noch  weit  übertraf. 

Aus  denselben  Gründen  muss  ich  auch  der  Bestim- 
mung der  festen  Stoffe  in  Milch,  welche  von  einigen 
Untersuchem  als  das  sicherste  Mittel,  um  ihre  Verfalschung 
mit  Wasser  zu  entdecken,  angesehen  wird,  ausschliesslich 
angewandt,  widersprechen,  obschon  ich  sie  bei  gleich- 
zeitiger  Bestimmung  des  Fettgebaltes  und  in  zweifelhaften 
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Fallen  des  Milchzucker-  oder  Kasegehaltes  als  die  einzig 
sichere  Probe  auf  Abrahmung  oder  Verfalschung  der  Milch 
mit  Wasser  betrachte. 


XIX. 

Methode  zur  Bestimmung  der  in  der  Milch 
vorkommenden  festen  Stoffe. 

Von 
E.  H.  ▼.  Baumhauer. 

Die  Bestimmung  der  in  der  Milch  vorkommenden 
festen  Bestandtheile  ist  bisher  mit  vielen  Schwierigkeiten 
und  grossem  Zeitverlust  verbunden  gewesen,  so  dass  es 
nicht  möglich  war,  eine  grosse  Anzahl  solcher  Bestim- 
mungen  in  kurzer  Zeit  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  aus- 
zufuhren.  Ich  glaube,  dass  die  von  mir  bei  der  Unter- 
suchung  einer  grossen  Menge  von  Milchsorten  befolgte 
Methode  diesen  Uebelstanden  grösstentheils  abhilft.  Es 
ist  bekannt,  dass  sich  die  Milch  beim  Abdampfen,  selbst 
auf  dem  Wasserbade,  mit  einer  sehr  zahen  Haut  bedeckt, 
welche  aus  mit  Fett  durchzogenem  Kasestoff  besteht  und 
die  fernere  Verdampfung  hindert.  Nimmt  man  die  Haut 
hinweg,  so  entsteht  sogleich  eine  andere  u.  s.  f.  Hat  man 
durch  bestandiges  Umrühren  und  Zertheilen  der  Haute 
endlich  die  Milch  scbeinbar  vom  Wasser  befreit,  so  ist 
der  Rückstand  noch  entfernt  nicht  wasserfrei,  er  muss 
nun  bei  einer  100°  C.  übersteigenden  Temperatur  getrock- 
net  werden. 

•Die  meisten  Untersucher  rathen  hierfür  die  Tempera- 
tur von  105°  C.  an.  WiU  man  jedoch  das  Trocknen  bei 
dieser  Temperatur  so  lange  fortsetzen,  bis  zwei  in  Zwi- 
schenraumen  von  einer  Stunde  angestellte  Wagungen 
keinen  Verlust  mehr  anzeigen,  so  findet  man,  dass  der 
Rückstand  sehr  bald,  name^tlich  an  den  Randern,  dunkel- 
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braun  gefórbt  wird,  und  es  kaum  möglich  ist,  zwei  über*. 
einstimmende  W&gungen  zu  erhalten,  indem  die  gebikbete 
braune  Substanz  in  hohem  Grade  hygroskopisch  ist,  Zieht; 
man  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  erhalt  man  eine 
braune  Auflösung.  Das  Gewicht  der  auf  diese  Weise  er- 
haltenen  Masse  drückt  daher  nicht  die  Summe  der  in  der 
Milch  anwesenden  festen  Stoffe  aus  Die  durch  H  ai  dl  en 
angegebene  Methode,  der  Miloti,  die  abgedampft  werden 
soll,  i  ihres  Gewicbtes  an  bei  100?  C.  getrocknetem  Gypa 
beizufïïgen,  hebt  das  genannte  üebel  nicht  vollst&ndig. 
Ausserdem  giebt  die&e  Mtetkodb  leicht  Veranlassung  zu 
grossen  Fehlern,  sowohl  wenn  man  nicht  ganz  reinen  Gyps 
anwendet,  als  wenn  man  ihn  nicht  mit  grosser  Sorgfalt 
trocknet  Trocknet  maai  den  Gyps  bei  einer  zu  hohen 
Temperater,  so  verandert  er  sich  in  Anhydrit  und  nimmt 
sp&ter  bei  der  Berührung  mit  der  Milch  wieder  Krystall- 
wasser  auf.  Aus  diesem  Grunde  hat  W  i  c  k  e-  den-  Gebraueh 
von  schwefelsaurem  Baryt  angerathen.  Durch  C.Bruwne**) 
ist  statt  jener  beiden  Stoffe  grobes  Holzkohfenpulver  an* 
empfohlen,  doch  muss  ich  mich  bestimmt  gegen  den  Ge* 
brauch  desselben  erklaren,  da  die  Kohle,  wie  bekannt, 
nicht  als  indifferent  gegenüber  den  organisohen  Materien 
an  gesehen  werden  kann.  Der  beste  und  indüifferentest»: 
Stoff,  um  ihn  der  Milch  zur  besseren  Verdampfiing  bei- 
zufugen, ist  sicher  reiner  mi€  Salzsaure  ausgesogener  Sand, 
wie  ihn  Otto**)  angewandt  hat. 

Kachdem  ich  mich  durch  viele  Proben  überzeugt  hatte, 
dass  die  Bestimmung  der  festen  Milchbestandtheile  auf 
eine  dieser  Weisen,  sowohl  was  die  Sieherheit  angeht,  viel 
zu  wünschen  übrig  lasst,  als  auch  zu  Tiel  Arbeit  verur- 
sacht,  um  je  bei  der  Bestimmung  vieler  Hunderte  von 
Milchsorten  gebraucht  zu  werden,  war  ich  darauf  bedacht^ 
eine  ganz  indifferente  poröse  Masse  zu  nehmen,  die  eine 
bestimmte  nicht  zu  kleine  Menge  von  Mttch  atiftaugen 
kdnne,  ohne  etwas  davon  abtropfen  zu  lassen;  diese  po* 
röse  Masse  erst  bei  einer  niedrigen  und   spater  bei  einer 


*)  Polyt.  ïourn.  147,  p.  132. 
♦•)  Liebig's  Ann.  April  1S57,  p»  0& 
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180*  C.  etwas  übersteigenden  Temperatur  einem  trocknen» 
Luftstrom  auszusetzen,  und  auf  diese  Weise,  wo  die  MxHh 
80  sehr  vertheilt  sein  würde,  dass  keine  Bildung  von  Hai> 
ten  stattfinden  konnte,  welche  nach  der  Trocknung  das 
Durchströmen  der  Luft  durch  die  poröse  Masse  verhinder** 
ten,  aus  der  Gewichtszunahme  der  porösen  Masse  die 
Summe  der  festen  Bestandtheile  zu  bestimme».  Vielee 
wurde  vergeblich  versucht.  Gegossener  und  fes  t  ge  word  e- 
ner  Gyps  nimmt  beinahe  keine  Milch  auf,  ebensowenig, 
wenn  man  darin  vor  dem  Giessen  Bimstein  vertheilt 
Bimstein  iöt  zu  lose,  um  davon  Stücke  zu  maehen,  die 
bei  der  Behandlung  und  Trocknung  kein  Pulver  losiassen* 
Verschiedene  Sandsteine  sind  von  mir  für  diesen  Zweck 
untersuöht,  keiner  war  porös  genug,  so  dass  ich  dickwan- 
dige  Töpfchen  von  poröser  Ziegelmasse  brennen  lies©. 
Doch  waren  auch  diese  nicht  porös  genug,  so  dass  der 
Rahm  der  Milch  grösstentheils  auf  der  Oberflache  blieb 
und  bei  der  Trocknung  eine  für  die  Luft  undurchdringbarê 
Schicht  bildete. 

Wie  es  meistens  geht,  fand  sich  auch  hier  das  erin* 
fachste  zuletzt.  Gut  mit  Salzsaure  ausgeaogener  und  spéter 
geglühter  Sand,  in  einem  getrockneten  Papierfilter  befind- 
lich,  welches  nicht  durch  einen  Trichter  unterstötzt,  son» 
dern  frei  hangend  gehalten  wurde,  30  dass  die  gaivz* 
Oberflache  des  Papieres  der  Luft  blosgestellt  war,  gab  die 
indifferenteste  und  poröseste  Masse;  die  man  finden  konote. 
Die  wenigen  Schwierigkeiten,  die  sich  dabei  ergaben,  Hes- 
sen sich  leicht  beseitigen,  und  ich  bin  überzeugt,  dass  die 
Methode,  welche  ich  nun  für  die  Milchanalyse  mitthedle, 
eine  sehr  ausgebreitete  Anwendung  in  der  Chemie  und 
namentlich  in  der  physiologischen  Chemie  finden  wird, 
wo  man  stets  mit  Schwierigkeiten  allerlei  Art  zu  kampten 
hot,  sobald  es  das  Austrocknen  von  Auflösungen  thieri- 
scher  und  pflanzlieher  Substanzen  gilt;  man  denke  nur  au 
die  Blut-,  Galle-,  Urin-Analysen  etc. 

Der  Sand,  welchen  man  braucht,  muss  schoner  weisser 
Sand  sein;  besser  ware  es  noch,  Pulver  von  fiirblosem 
Quarz  zu  nehmen.  Der  Sand  wird  mit  Salzsaure  digerirt 
und    darauf   mit    destillirtem  Wusser   ausgewasohen,    bi$ 
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dieses  nicht  mehr  auf  Salzsaure  reagirt.  Man  nimmt  diese 
Operationen  in  sehr  grossem  Maasstabe  vor.  Der  Sand 
wird,  nachdem  er  getrocknet  ist,  in  einem  bedeckten  Tie- 
gel  geglüht  und  glühend  von  einer  Höhe  durch  die  Luft 
auf  einen'reinen  Stein  ausgeschüttet,  damit  die  beim  Giühen 
verkohlten  organischen  Stoffe  verbrennen.  Dieser  Sand 
wird  noch  warm  in  gut  schliessende  vorher  erwarmte 
Flaschen  gefüllt  und  80  aufbewahrt. 

Das  in  Scheiben  von  10  bis  12  Centim.  Durchmesser 
geschnittene  Filtrirpapier  wird  gleichfalls  mit  Salzsaure 
und  hernach  mit  destiliirtem  Wasser  ausgewaschen,  im 
trocknen  Luftstrom  zuletzt  bei  110°  C.  getrocknet  und  in 
weithalsigen  Flaschen  mit  Kautschukkappen  aufgehoben. 

In  eine  runde  Kupferplatte,  welche  auf  drei  Füssen 
von  10  Centim.  Lange  steht,  sind  in  einigem  Abstande 
von  einander  10,  20,  30  oder  mehr  runde  Oeffnungen  ein- 
geschnitten,  die  einen  Durchmesser  von  5  Centim.  haben. 
In  die  Oeffnungen  werden  aus  einem  massiven  Glasstab 
verfertigte  Ringe  gehangt,  die  einen  mittleren  Durchmesser 
von  4  Centim.  haben,  wahrend  der  Durchmesser  der  Glas- 
atabe  3  Mm.  ist  An  diesen  Ringen  sind  drei  Glashakchen 
festgeblasen,  die  aufwarts  gebogen  auf  der  kupfernen  Platte 
hangen.  In  jeden  Ring  wird  ein  auf  gewohnte  Weise  vier- 
fach  zusammengefaltetes  Filter  gebracht  und  mit  Sand  bis 
auf  \  Centim.  Abstand  vom  Rande  gefüllt,  welches  in  we- 
mgen Augenblicken  hergerichtet  ist.  Bei  jeder  Oeffnung 
ist  in  die  Kupferplatte  eine  Nummer  eingeschlagen.  In  der 
Mitte  der  Platte  befindet  sich  ein  hölzemer  Knopf,  an 
dem  die  mit  Sandfiltem  besetzte  Platte  mit  einer  Hand 
aufgehoben  werden  kann,  ausserdem  ist  darin  noch  ein 
kleines  Loch  zur  Aufnahme  des  Thermometers.  Mit  der 
Grosse  der  Kupferplatte  (die  w?r  den  Trager  nennen  wollen) 
übereinkommend,  lasse  man  sich  noch  verfertigen,  ein 
kupfernes  Bad  mit  doppelter  Wand,  wozwischen  Oei  er- 
warmt  wird,  und  worein  der  mit  Filtern  gefïïllte  Trager 
passt.  Der  Deckel  des  Oelbades  ist  genau  eingepasst  und 
in  der  Mitte  mit  einer  mit  Holz  eingefassten  Röhre  ver- 
sehen,  die  nahe  darüber  in  einen  rechten  Winkel  umge- 
hogen  ist  upd  qait  dem  Aspirator  verdunden  wird,  wahrend 
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die  hölzerne  Einfassung  als  Knopf  dient     In  dem  Deckel 
ist  noch  eine  zweite  Oeffnung  angebracht,  worin  das  Ther- 
mometer befestigt  wird,  dessen  Kugel  so  weit  durch  die 
OefFhung  des  Tragers  reicht,    dass  sie  in  gleicher  Höhe 
rait  den  Spitzen  der  Filter  steht.     Ausserdem  geht  durch 
das  Oei  eine  zwei  Mal  rechtwinklig  gebogene  Kupferröhre, 
die  in  der  Mitte  des  Bodens  in  den  Trockenraum  ausmün- 
det  nnd  am  anderen  Ënde  mit  einer  Kalk-  oder  Chlorcal- 
ciumröhre   verbunden   werden   kann.    Nennen  wir   diesen 
Apparat  die  Trockenkammer.  Der  Apparat  muss  einen  star- 
ken Luft8trom  erzeugen.    Ferner  nehme   man  ebensoviel 
Kölbchen,    als   man  Milchanalysen  hat,    welche  Kölbchen 
bis  zu  einer  am  Halse  eingeritzten  Marke  genau  100  G.C. 
Inhalt  haben ;  ebenso  Trichter,  die  oben  abgeschliffen  sind 
nnd   mit  Spiegèlplatten   geschlossen  werden  können;    die 
Kölbchen   sowohl  wie  die  Trichter  werden  mit  einer  lau- 
fenden  Nummer   versehen.    Die    Grosse   der   Trichter   ist 
eine  solche,    daas  die  hineingesetzten  Sandfilter  auf  dem 
Glasring  frei  darin  hangen  und  nach  dem  Schliessen  der 
Trichter  mit  den  Glasplatten  noch  £  Centim.  von  den  letz- 
teren  abstehen,  unten  am  Trichter  ist  ein  Kautschukröhr- 
chen  mit  Quetsehhahn  befestigt.    Endlich  muss  man  noch 
eben  so  viel  Exsiccatoren  haben,  da  ein  gemeinschaftlicher 
Exsiccator  für  so  hygroskopische  Stoffe,    wie  -der  Milch- 
rückst&nd,  minder   geignet   ist.    Als  Exsiccator   oder  Ab- 
kühler  gebrauche  ich  ein  Becherglas,   worin  ein  Triangel 
befestigt  ist,  auf  dem  der  Glasring  vermittelst  der  gl&ser- 
nen  Haken  ruht;  am  Boden  des  Becherglases  befindet  sich 
Chiorcalcium,  wahrend  es  durch  eine  Kautschukkappe  ge- 
schlossen wird.    Die  Art,  wie  die  Milchanalyse  geschieht, 
ist  nun  diese:    Nachdem    die  Filter  mit  Sand  gefüllt  wor- 
den sind,  werden  sie  auf  den  Trager  gesetzt  und  in  der 
Trockenkammer  eine  gute  halbe  Stunde  lang  auf  110°  C. 
erhitzt,  dann  werden  sie  nach  der  Abkühlung  im  Exsicca- 
tor hinter  einander  gewogen,  wobei  man  sie  auf  ein  Bechep- 
glasehen  von  genügender  Grosse  setzt,  von  dem  der  Boden 
abgesprengt  und  der  Unterrand  glatt  geschliffen  ist.    Das 
Becherglaschen ,   der  Glasring  und  das  Filtrum  mit  Sand 
wogen  bei  meinen  Proben  zwischen  68  und  75  Grm.  Nach- 
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dem  die  Filter  gewogen  sind,  werden  von  jeder  der  zur 
Untersuchung  vorhandenen  Milchsorten,  die  vorher  auf 
15°  C.  gebracht  sind,  mit  eiosr  10  C.C.-Pipette  in  die  Sand- 
filter  genau  10  C.C.  Milch  gehrsicht  und  auf  der  Oberflache 
des  Sandes  vertheilt,  so  daas  der  fcussere  Band  jmbefeuch- 
tet  bleibt 

Der  im  Filter  befindliché  Band  kann  mehr  als  MtGCL 
Milch  aufsaugen,  80  dofis  fitst  nie  die  Spitse  des  Filters 
feucht  wird;  allein  bei  eifler  mit  gleiehea  Tfaeilen  Wasser 
verdünnten  Milch  iet  es  wobi  einmal  gesohehen*  dsss  eiü 
paar  Tropfen  durohltefen.  In  diesem  Falie  niramt  man 
ein  neues  Filter  und  trankt  es  mit  nur  5  CC*  Milch,  ünd 
wenn  es  beinahe  getrocknet  ist,  thut  man  noch  ein. Mal 
5  C.C.  darauf  und  setjfct  die  Trocknting  fort  Stets  bkk.  roh 
von  10  C.C.  Milch  ausgegangen  und  habe  die  Analysen 
auf  1000  Volumtheile  oder  auf  die  Kanne  berechnet,  sé 
dass  die  mitgetheilten  Resultate  anzeigen,  daas  auf  eine 
Kanne  Milch  von  15°  C.  so  viel  Gramme  Fett,  Zucker 
u.  s.  w.  vorkommen. 

Der  Trager  wird  min  in  die  Trockenkammer  gebracht, 
die  ungefahr  auf  60  bis  74)°  C.  erwarmt  ist,  und  so  lange 
auf  dieser  Temperatur  erhalten,  als  dèr  durchgeföhrte 
Luftstrom  noch  Wasser  absetzt  Darauf  wird  mit  einer 
weniger  starken  Aspiration  getrooknete  Lufb  durchgefuhrt 
und  die  Trockenkammer  allmahlich  auf  105°  C.  gsbracht 
und  dabei  mindestens  eine  halbe  Stonde  erhalten:  Dis 
ganze  Trocknung  ist  nach  4  bis  5  Stunden  beendet,  ohne 
dass  Jemand  für  etwas  Anderes  zu  sorgen  gehabt  katte, 
als  von  Zeit  zu  Zeit  den  Stand  des  Thermometers  zu  be* 
obachten.  Die  Filtra  werden  in  den  Abkühler  gestelij 
wahrend  einer  Stunde  darin  gelassen  und  dann  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtszunahme  ist  gleich  der  Summe 
der  festen  Stoffe.  Man  kann  Vorsichts  halber  den  Trager 
noch  ein  Mal  eine  Stunde  lang  in  der  auf  105°  C.  er* 
warmten  Trockenkammer  lassen  und  nach  einstündigem 
Abkühlen  wieder  wagen,  um  sich  su  überzeugen,  dass  die 
Trocknung  vollkommen  war;  verfahrt  man  aber  auf  dis 
beschriebene  Weise,  so  wird  man  keine  grössere  Differenz, 
ais   1   höchstens  2  MilHgrm.  awischen   beiden  Wagungen 
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finden.  Vor  Allem  nehme  man  die  Filter  nicht  zu  früh 
aue  dem  Abkühler,  da  der  Sand  seine  Warme  schwer  ver- 
liert  Vom  grössten  Belang  ist  auch,  dass  bei  der  Ver- 
dampfung  die  Temperatur  nicht  über  70°  C  gesteigert 
wird,  bevor  die  Filtra  trocken  sind,  indem,  wenn  man  die 
Dassen  Filter  sogleich  bei  100°  erwarmt,  sehr  schnell  gelb- 
braune  Rander  entstehen,  was  nicht  bei  niedriger  Tem- 
peratur geschieht.  Ist  die  Masse  trocken,  so  kann  sie 
sehr  gut  105°  C.  vertragen,  ohne  braun  zu  werden.  Auf 
'diesen  Umstand  hat  bereits  Otto  die  Aufmerksamkcit 
geleak*. 

Ein  Beispiel  von  vielen  mag  hier  Platz  finden. 

Ëselinnenmich  aus  einem  Stalie  hier  zu  Amsterdam 
worde  zur  Controlirung  der  Methode  folgender  Unter- 
suchung  unterworfen. 

In  drei  Sandfiltern>  welche  wogen  in  Grammen: 

1)  74,883, 

2)  71,577, 

3)  71,338, 

wijrden  in  jedem  10  C.C.  Milch  getrocknet  Bei  der  ersten 
y/*GW$  vunjen  enhaHen: 

1)  75,981,  alap  1,098  feste  Stoffe. 

2)  72,672,     „     1,095     „        'n 

3)  72,438,    „     1,100    „ 

Nachdem  abermals  eine  Stunde  getrocknet  und  eine 
Stunde  abgefcühlt  worden  war,  wurden  folgende  Zahlen 
er  halten: 

1)  75,980, 

2)  72,67^ 

3)  72,438. 

Demuaeh  war  dieae  zweite  Trocknung  nicht  mehr  nöthig 
gewesen. 

Um  den  Fettgehalt  zu  be&tiramen,  gebt  man  auf  fol- 
gende Weise  zu  Werke.  Die  Filtra  werden  in  die  Trichter 
ge$etzt  und  diese  mit  wasserfreiem  Aether  gefüllt,  und 
gescblossen  eine  halbe  Stunde  sich  selbst  überlassen; 
durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  wird  der  Aether  abge- 
lassen  und  die  Operation  noch  zwei  Mal  wiederholt :  darauf 
werden   die  Filtra  noch  eiaige  Male  mit  Aether  nachge- 

11* 
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spuit  und  wieder  auf  dem  Trager  in  die  Trockenkammer 
gebracht.  Für  jedes  Filter  sind  nicht  mehr  als  100  CC. 
Aether  nöthig.  Wenn  die  erste  Trocknung  der  Milch  gut 
ausgeführt  ist,  so  l&uft  der  Aether  wasserhell  ab. 

Nr.  1  und  2  wurden  aüif  diese  Weise  behandelt  und 
hierauf  wieder  auf  die  gewohnte  Art  getrocknet  und  ab- 
gekühlt;  die  erste  Trocknung  geschieht  hier  natürlich  sehr 
rasch.    Bei  der  Wagung  wurde  erhalten: 

Nr.  1.    75,775,  also  Verlust  0,206. 
Nr.  2.    72,460,     „         „        0,212. 

Sie  wurden  aufs  Neue  ein  jedes  mit  ungefahr  100  C.C. 
Aether  behandelt,  wieder  getrocknet  und  abgekühlt  und 
ergaben  bei  der  Wagung: 

Nr.  1.    75,775. 
Nr.2.    72,460. 

Bei  der  ersten  Behandlung  war  mithin  alles  Fett  auf- 
gelöst  worden. 

Einige  Untersucher  rathen  an,  die  atherische  Lösung 
in  gewogenen  Schalen  zu  verdampfen,  den  Rückstand  bei 
100°  C.  zu  trocknen  und  zu  wagen.  Ich  kann  mich  mit 
dieser  Methode  nicht  vereinigen,  sowohl  wegen  des  Ver- 
lustes,  welcher  durch  das  Aufsteigen  einer  atherischen 
Lösung  gegen  die  Wande  entsteht,  als  auch,  weil  ich  ge- 
funden  habe,  dass  das  Fett,  bei  100°  C.  getrocknet,  theil- 
weise  verdampft,  was  sich  sowohl  durch  den  Geruch  wie 
auch  durch  Ausstossen  weisser  D&mpfe  zu  erkennen  giebt 

Um  den  Zuckergehalt  und  den  Kasestoff  zu  bestim- 
men,  bringt  man  die  Filter  in  die  vorher  gereinigten 
Trichter  zurück  und  behandelt  sie  mit  warmen  Wasser 
auf  dieselbe  Weise  wie  mit  Aether;  dieses  Wasser  wird 
aber  aufgefangen  in  den  früher  genannten  Kölbchen  von 
100  CC;  90  CC  Wasser  sind  mehr  als  ausreichend,  um 
den  Zuckergehalt  vollkommen  daraus  zu  entfernen.  Der 
Kasestoff  ist  jedoch  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  80 
dass  bei  wiederholtem  Ausziehen  die  Filter  noch  an  Ge- 
wicht verloren.  Die  letzte  Flüssigkeit  enthSlt  jedoch  kei- 
nen  Zucker  mehr,  wie  die  Proben  gelehrt  haben. 

Nr.  1  und  2  wurden  auf  diese  Weise  behandelt,  ge- 
trocknet und  abgekühlt;  die  Wagung  gab: 
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Nr.  1.  75,035,  Verlust  0,740. 
Nr.  1.  71,730,        „       0.730. 
Nach   wiederholter  Behandlung   mit  beinahe   100  C.C. 
warmen   Wassers,    Trocknung    und    Abkühlung    gab    die 
Wagung: 

Nr.  1.   75,011,  Verlust  0,764. 
Nr.  2.    71,714,        „       0,746. 
Nach  noch  einmal  wiederholter  Behandlung  auf  die- 
selbe  Weise  erhielt  ich: 

Nr.  1.   75,004.  Verlust  0,771. 
Nr.  2.   71,700,        „       0,760. 
Wenn  die  erste  Trocknung  gut  geschieht,    sind  die 
wassrigen  Auflösungen  ganz  klar  und  farblos. 

Die  waesrige  Auflösung  von  der  ersten  Ausziehung 
wurde  nach  der  Abkühlung  auf  15°  C.  in  dem  Messkölb- 
chen  gerade  auf  100  C.C.  gebracht  und  darauf  mit  der 
Probeflüssigkeit  von  Mulder  der  Zuckergehalt  bestimmt. 
10  C.C.  der  Probeflüssigkeit  mit  10  C.C.  Wasser  ver- 
dünnt  erforderten: 

Nr.  1.  5,25,  und  5,30  wassrige  Auflösung. 
Nr.  2.  5,35,  und  5,30 
Zu  5  C.C.  der  Probeflüssigkeit  wurde  hierauf  das 
Wasser  von  dem"  zweiten  Auszuge  gethan.  Beim  ersten 
Kochen  entstand  keine  Reduction,  aber  bei  fortgesetztem 
Kochen  eine  jedoch  so  geringe,  dass,  nachdem  das  Wasser 
vom  ersten  und  zweiten  Auszuge  dazugefügt  war,  die 
Flüssigkeit  noch  stark  blau  blieb.  Diese  Reduction  ist 
dem  Caseïn  zuzuschreiben,  welches  bei  anhaltendem  Ko- 
chen das  Kupferoxyd  ein  wenig  reducirt. 

Die  Probeflüssigkeit,  die  ich  für  meine  Proben  ge- 
braucht  habe,  war  im  Anfang  des  Jahres  1857  bereitet. 
Als  ich  im  Januar  1858  meine  Prüfungen  begann,  war  in 
den  Flaschen  wohl  einiges  Kupferoxydul  abgeschieden, 
wesshalb  die  Flüssigkeit  in  eine  andere  Flasche  klar  ab- 
gegossen  wurde. 

0,202  Grm.  trocknen  reinen  Milchzuckers  wurden  ab- 
gewogen,  zu  100  C.C.  bei  15°  C.  gebracht  und  als  Mittel 
von  drei  übereinstimmenden  Proben  ergab  sich,  dass  10  C.C. 
Probeflüssigkeit   zur   vollkommenen   Reduction    17,23  C.C. 
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Zuckerlösung  erforderteii ;  16  C.C.  *Probeflfi8sigkeit  entspre- 
chen  demnach  34,8  Milligrm.  Milchzuóker.  Jeden  Monat 
ist  diese  Probe  wiederholt  und  nacheinanderfolgend  ge- 
funden : 

34,3  C.C. 

33,9    „ 

33.5  „ 
33,0    „ 

32.6  „ 

Es  ist  also  nöthig  von  Zeit  zu  Zelt  den  Kupfergehalt 
der  Probeflüssigkeit  zu  bestimmen,  d*,  wie  aus  diesen 
Versuchen  hervorgeht,  doch,  wiewohl  &usserst  langsam, 
eine  Reduction  stattfindet.  \ 

Von  dieser  Eselinnenmilch  ist  auch  eine  Cremometer- 
bestimmung  gemacht,  die  8  Volumprocente  angab. 

Das  Galactometer  von  A.  Chevallier  in  Paris  zeigte 
in  der  ursprünglichen  Milch  auf  der  gelben  Abtheilung 
110  an,  und  in  der  abgerahmten  Milch  auf  der  blauen 
Abtheilung  107. 

Wie  von  allen  Milchsorten  habe  ich  auch  yon  dieser 
Milch  eine  Aschenbestimmung  gemacht  durch  Abdampfung 
auf  einem  Wasserbade,  nachdem  em  paar  Tropffen  Essig- 
saure  zur  Verhinderung  der  Hautebildung,  also  zur  Be- 
schleunigung  des  Abdampfens,  beigefügt  waren,  und  nach- 
heriges  Weissbrennen,  was  sehr  hequem  geschieht.  Dis 
Aschenbestimmung  gab  0,0355  Gun. 

Die  Analyse  der  Eselinnenmilch,  die  ich  hier  nur  als 
ein  Beispiel  mitgetheilt  habe,  um  den  Grad  der  Genatrig- 
keit  der  Analyse  anzuzeigen,  hat  also  ergeben  tn  1  Kanne 
Milch: 

Fette  20,9  Grm. 

Milchzucker  61,5    „ 

In  Wasser  lösliche  Salze  22,0  „ 
In  Wasser  unlösliche  Stofffe  15,3  „ 
Unorganische  StofFe  3,5    „ 
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XX. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  unver- 
falschten  Milch. 

Von 
E.  H.  y.  Baunhatér. 

Da  die  Milch  ein  Gemenge  von  festin  Stoffen  und 
Wasser  Ut,  welches  keine  constante  Zusammensetzung 
hat,  «o  kann  man  nur  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
von  unverfalschteu  Milcbsorten  aus  verschiedenen  Gegen- 
den  und  von  Kühen »  die  unter  verschiedenen  Umstanden 
und  von  verschiedenem  Futter  leben,  zur  Kenntniss  der 
mitsen  Zusammensetzung  von  unverfëlschter  Milch  ge- 
langen  und  das  Minimum  der  festen  Bestandtheile  finden, 
welahes  in.  einer  unverfalschten  Milch  vorkommen  kann. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Prüfung  der  Kuhmilch 
und  über  die  Milch  in  Niederland*),  habe  ich  die  Analy- 
sen von  134  Milcbsorten  aus  verschiedenen  Gegenden  der 
Niederlande  mitgetheilt,  sowohl  von  Milch,  wie  sie  von 
derKuh  kam,  als  wie  sie  an  die  Einwohner  verkauft  wird. 

Ich  theile  hier  nur  die  Analysen  von  derjenigen  Milch 
mit,  die  unmittetbar  von  der  Kuh  kam,  obschon  ich  nicht 
dafür  einstehen  kann,  dass  sie  alle  die  wahre  Zusammen- 
setzung angebett,  da  ich  nicht  genugsame  Sicherheit  habe, 
dase  bei  dem  Melken  die  Euter  immer  vollkommen  aus- 
gemolken  sind,  und  das  mir  Zugesandte  daher  die  mitt- 
lere  Zusammensetzung  der  ganzen  Melkung  hatte,  und 
die  zuletzt  abgemolkene  Milch  wie  bekannt  die  an  Butter 
reichere  Ut. 

Sammtliche  Milch  ist  Wintermilch,  also  von  Kühen 
im  Stalle;  so  viel  wie  möglich,  habe  ich  die  Art  des  Fut- 
ters  angegeben.    (Hierzu  Tabelle  I.) 

Urn  noch  mehr  Gewissheit  über  die  Zusammensetzung 


•)  Verslagen  en  Mededelingen  der  Kotunklyke  Akadetnie  der  Weten- 
schappen, afdeeMny  Nutmrktmd*.  i>.  VUL  p.  145. 
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unverfalschter  Müch  zo  erhalten,  veranlasste  ich  meinen 
Assistenten  J.  Vrolyk,  dessen  Aeltern  eine  Butterei  zu 
Ouderkerk  unweit  Amsterdam  besitzen,  eine  Reihe  Ton 
Proben  zu  nehmen,  mit  fünf  Kühen,  und  die  Müch  davon 
zu  untersuchen,  von  dem  Augenblick  an,  wo  sie  gekalbt 
hatten,  was  im  Winter  geschieht,  nachdem  sie  langere 
Zeit  auf  der  Weide  gewesen  sind.  Die  Staüfötterung  be- 
stand in  Heu  und  Leinkuchen,  wahrend  die  Thiere  auf 
dem  Lande  nur  Gras  frassen.  Das  Melken  im  Stall  ge- 
schieht am  Morgen  um  5  Uhr  und  am  Nachmittag  urn 
4  Uhr;  auf  dem  Lande  um  3  bis  k\  Uhr,  am  Nachmittag 
um  4  Uhr.  Es  wurde  Sorge  getragen,  dass  die  Müch  für 
die  Untersuchung  aas  dem  gesammten  Ertrage  der  Mel- 
kung  genommen  wurde,  und  die  Morgen-  und  Abendmilch 
gesondert  geprüft. 

Die  fünf  Kühe,  welche  zur  Untersuchung  dien  ten, 
waren : 

A.  Eine  Kuh,  4  Jahre  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

B.  Eine  Kuh,  6  Jahr  alt,  die  vier  Mal  gekalbt  hatte. 

C.  eine  Kuh,  k\  Jahr  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

D.  Eine  Kuh,  4  Jabr  alt,  die  zwel  Mal  gekalbt  hatte. 

E.  Eine  Kuh,  k\  Jahr  alt,  die  drei  Mal  gekalbt  hatte ; 
jedoch  in  der  Mitte  vom  Juni  gerieth  diese  Kuh  in  Ua- 
ordnung,  so  dass  eine  neue  Kuh  genommen  wurde  (F), 
welche  9  Jahr  alt  war  und  im  Mai  zum  9.  Mal  gekalbt 
hatte. 

In  Tabelle  II.  ist  die  Zusammensetzung  angegeben 
von  der  ersten  Müch  dieser  Kühe  oder  dem  Colostrum 
wahrend  der  drei  bis  vier  ersten  Tage,  an  denen  sie  drei 
Mal  taglich  gemolken  wurden;  in  Tabelle  III.  die  Zusam- 
mensetzung  der  normalen  Müch  von  der  ersten  Woche  ab 
nach  dem  Kalben. 

Ich  enthalte  mich,  aus  diesen  Ziffern  Folgerungen  zu 
ziehen,  dieses  den  Physiologen  überlassend,  allein  sehr  in 
die  Augen  falie nd  sind  die  niedrigen  Zahlen  für  feste  Be» 
standtheüe  bei  der  alten  neunjahrigen  Kuh  F, 
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Als  Resuitat  dieser  Proben,  glaube  ich,  daas  man  jede 
Milch,  wenn  die  Bestimmungen  auf  die  von  mir  angegebene 
Weise  geschehen  sind,  als  mit  Wasser  verfalscht  betrach- 
ten kann,  wenn  die  Summe  der  festen  8toffe  in  einer 
Kanne  Milch  weniger  betragt  als  110  Grm. 

Das  Minimum  des  Buttergehaltes  darf  ich  nicht  höher 
als  22  Grm.  pro  Kanne  setzen,  und  warde  daher  jede 
Milch  als  entrahmt  ansehen,  die  nicht  l  Tom  Gewicht  der 
festen  Stoffe  an  Butter  enthalt.  Dass  wohl  Milch  gefun- 
den  wird,  die  unverfalscht  und  nicht  entrahmt  niedrigere 
Resultate  giebt,  als  das  gestellte  Minimum,  beweist 
unter  anderem  Kuh  F;  aber  ein  Jeder  wird  darin  mit  mir 
übereinstimmen,  dass  unverfalschte  Milch,  die  sowohl  an 
festen  Bestandtheilen  als  an  Buttergehatt  so  arm  ist,  eben- 
sowohl  verworfen  werden  muss. 


XXL 

Ueber  die  Verfalschung  des  Glycerins  mit 

Zuckerlösungen  und  deren  Ermittelung 

mittelst  des  polarisirten  Lichtes. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

Die  vielfachen  in  letzterer  Zeit  vorgeschlagenen  An- 
wendungen  des  Glycerins  führten  bei  dessen  verhaltniss- 
massig  noch  immer  hohem  Preise  zur  Verfalschung  dieser 
Flussigkeit  mittelst  Zuckerlösungen,  welche  abgesehen  von 
der  betrachüichen  Werthverminderung,  auch  die  Verwend- 
barkeit  wesentlich  beeintrachtigt,  da  bekanntlich  die  Zucker- 
arten  vom  Glycerin  sehr  verschiedene  Eigenschaften  be- 
sitzen.  Diese  Verfalschung  kann,  selbst  wenn  drei  Vier- 
theile  des  Glycerins  durcb  Zuckerlösungen  ersetzt  sind, 
bei  einer  oberflftcblicben  Prüfung   des  HanctelspnxJuotes 
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»ieht  «rkamt  wterden,  sondena  giebt  sich  Hum  Vtahtheil 
d*e  Ksufers  meiat  erst  wahrend  oéer  nach  dern  Gebrfruck^ 
dureh  ungüastige  Erfolge  kund.  Man  spricèt  gewöhnlteh 
ftehkcktw^  von  einem  Zuckergehatte  des  kauflickea  Gly- 
cerins,  wahrend  seltoem  drei  verachtedene  Zuckeriöaungen 
beigefugt  werden,  namlich  eine  reine  Rohrzuekerlösung, 
eine  bereits  unkrystallLsirbaren  Zucker  battende  Robrzucker- 
lösung,  wie  6elbe  in  d$n  Zuckerraffinerien  als  Decksymp 
vorkommt  oder  auch  als  weisser  Syrup  ve?kauft  wird, 
4ndüefa  eine  Lösung  von  $tarkezucker.  Diese  Zuokerlö- 
sungen  yerbalten  sich  in  chemischer  «owie  physikaliecher 
Reziehu^g  we^ntlich  yerschiedcn  t  uad  es  entstehi  nun 
4ie  raetefacbe  Frage,  ob  es  leiebt  un4.sicfeer  saöglich  sei, 
die  VerfaJsebung  des  Glycerine .  wit  f in*r  fttïck^ilösuiig 
überhaupt  zu  erkennen ;  ob  9Ü&  »ft  genflgemdei:  Sicjtsrbeit 
die  Art  der  Zuckerlösung  ermitteln  lasse;  ferner,  ob  eine 
zweckentsprechende  quantitative  Bestimmung  des  als  Ver- 
falschung  benutzten  Zuckers,  und  endlich  selbst  der  Menge 
der  zugefügten  Zuckerlösung  möglich  sei? 

Die  Auffindung  eines  .luckerzusatzes  überhaupt  gelingt 
mit  völliger  B^^immtbeit  mittqlst  des  pojarisirten  Licht^a, 
da  Glycerin  optisch  inactiv  lét,  wsthrend  nicht  nur  die 
objenlarwïhBteh  eutokeriösungtfa ,  idocdötiv  *J&h  jö*e  der 
übrigen  .Zijefcerairt^,  mtt^usn&Jm^  ^es  JfAfflM*  Drehun- 
gen  der  Polarisationsebene  bedingen.  Ist  also  ein  farb- 
loses  Glyeerin  in  der  fragjyiqhen  Richtung  zu  prüfen,  so 
schaltet  man  es,  am  bestenTmjtte}£t  einer  200  Mm.  langen 
Proberöhre,  in  ein  eritsprechendes  Polarisationsinstrument, 
wie  etwa  das  Mitscherlich'sqhe  Polarisationssacchari- 
meter  ein.  Giebt  sich  beim  Sehen  naph  einer  Lichtquelle 
keine  Drehung  der  Polarisationsebene  kund,  so  ist  das 
geprüfte  Glycerin  gewiss  mit  keinerlei  Zuckerlösung  ver- 
falscht,  wahrend  stattfindende  Drehungen  nach  Rechts  oder 
Links  die  gesuchte  Verfalschung  anzeigen.  Diese  Prüfung 
lasst  sich  in  kaum  zwei  Minuten  durchführen.  Ware  das 
Glycerin  zu  dunkel  gefarbt,  um  eine  Untersuchung  im 
Polarisationssaccharimeter  zuzulassen,  so  müsste  es  vor- 
erst  einer  Entfarbung  unterliegen,  welche  leicht  und  sicher 
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durch  Sebattéln  mit  0,1  Yolum  BfïeizuckerlWung,  sewle 
AbüKriren  des  entstehenden  Niedérschlags  gelingt. 

Aber  auch  die  En»Htelm*g  der  Art  der  zugefügten 
Zuckerlö8UDg  unterliegt  mit  Hfllfe  des  polaróirten  Lichte» 
kejner  beeoaderen  Schwierigkeit.  Rohrzuckerlösungei\ 
Decksympe,  sowie  weisse  Syrupe  des  Handels  drehen  «aan- 
heb, je  nach  ibrem  Alter,  die  Polarisationsebene  nach 
Rechte  oder  Links,  und  zwar  frischbertitete  Flüssigkeite* 
nach  Rechts,  Zuckerlösungen,  die  aber  seit  sebr  langer 
£e|t  dvrgesteUt  sind,  jsufolge  weit  vorgescbritt$Aer  Bildun^ 
von  unkrystallisirbarem  Zucker  nach  Links.  Obschon  nw 
Starkezuckerlösungen  dje  Polarisationsebene  gleicbfalls 
nach  Rechts  drehen,  und  deren  Unterscheidung  von  frisch 
bef  eiteten  Bobr^uck^rlösi^ngen  beim  ersten  BUck  somit  un- 
tbunlich  epscheinen,  so  gelingt  selbe  denqoch  Jeicht  wd 
sicher.  Erhitzt  man  namlich  das  zu  prüfend$  Glycerip 
mit  ungefahr  Q,l  Volwn  canceatmrter  Salzsaure  durch 
10  Minuten  bei  70  höchsten^  75*  C,  so  wifd  die  Flüssig- 
keit  nach  dem  Erkaltsn  \m  Saccbarirp^ter  u^tersuqbt,  noch 
iiraner  Rechtsdrehung  «eigen,  wenn  Starkezucker  zygegen 
war,  dagegen  invertirt  sein,  d.  h.  Linksdrehung  besitzen, 
aobald  die  Verfalschung  vor  nicht  zu  langer  Zeit  mit 
Rohrzuckerlosungen  geschab. 

Der  Lösung  des  dritten  Theiles  der  gestellten  Auf- 
gabe  steht  nun  kein  weiteres  Bfindemiss  entgegert.  Br- 
wies  namlich  die  qualitative  Analyse  die  Verfalschung  mit 
Rohrzucker  oder  dessen  Syrupen,  so  misst  man  sich  zur 
quantitativen  Bestimmtmg  des  Zuckers,  vorausgesetzt,  dass 
das  Glycerin  fttrblos  ist,  davon  genau  25  CC.  ab,  verdflunt 
mit  dem  gleichen  Vólnm  Wasser,  setzt  5  C.C.  conoentrirte 
Salzs&ttre  zu  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Glaskdlb- 
chen,  das  mit  emem  Korke  verstopft  ist,  <lurch  weiehen 
ein  Thermometer  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gefasses 
rejcht*  wahrend  15  Minuten  bei  §iner  Temperatur  von  70 
bis  75°  C.  Die  Flüssigkeit  wjrd  dann  durch  Eintauchen 
des  Kölbchens  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekühlt,  hierauf 
<Umfc  #tf^  #ef**u  200  Mm,  lange  Proberöhre  gefüüt  und 
endJich  unter  den  nöthigen  Vorsicbten,  inebesoadere  ge- 
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aauer  Beobachtung  der  Tempera tur*)  die  Prüfung  im  Po- 
larisationssaccharimeter  vorgenommen.  Bedeutet  S  die 
Dichte  des  Gemisches  von  gleichen  Raumtheilen  des  zu 
untersuchenden  Glycerins  und  Wasser,  ferner  D  die  im 
Mittel  an  Mitscherlich's  Saccharimeter  abgelesene 
Linksdrehung  der  Polarisationsebene ,  jedoch  bereits  urn 
0,1  ihres  numerischen  Werthes  als  Correction  wegen  des 
Salzsaurezusatzes  vergrössert,  so  folgt,  wenn  die  bei  det 
Ermittelung  von  D  beobachtete  Temperatur  der  Flüssig- 
keit  15°  C.  war,  der  Zuckergehalt  des  Glycerins  p,  auf 
Gewichtsprocente  reinen  Rohrzuckers  bezogen  nach  der 
Gleichung : 

4,401. D 

V" g— 

Ist  die  Beobachtungstemperatur  t°  hingegen  von  15* 
verschieden,  so  muss  die  Berechnung  des  Zuckergehaltes 
nach  der  Gleichung: 

4,401  (D  +  0,025  D  (15°— t0)) 

* § 

geschehen.  Der  die  Temperaturcorrection  bedingende 
summatorische  Theil :  +  0,025  D  (15° — 1°)  fuhrt  somit  eine 
Vergrösserung  des  positiv  in  Rechnung  gebrachten  D 
herbei,  wenn  t  kleiner  als  15°  ist,  hingegen  eine  Verklei- 
nerung,  wenn  t  grösser  als  15°  beobachtet  wurde. 

Gefarbtes  Glycerin  ist  behufs  der  Entfarbung  vor  der 
Erwarmung  mit  Salzsaure  noch  mit  etwas  gepulvertem 
Spodium  zu  versetzen,  welches  nach  der  In  version  durch 
Filtration  entfernt  wird.  Selbst  die  quantitative  gesonderte 
Bestimmung  des  in  der  Zuckerlösung  noch  vorhandenen 
Rohrzuckers  sowie  des  unkrystallisirbaren  Zuckers  gelingt, 
wenn  man  ein  ahnliches  Verfahren  mittelst  des  Polarisa- 
tionssaccharimeters  einschlagt  wie  fur  die  Prüfung  der 
Meiassen.     Eine   solche    Ermittelung   hat  jedoch  für   die 


*)  Diese  Vorsichten  sind  in  der  Abhandlung:  „Ueber  die  An- 
wendung  des  Mitscherlich'schen  Polarisationssaccharimeters  zu 
chemi8ch-techni8chen  Proben  von  J.  J.  Pohl  (Sitzungsber.  der  kais. 
Acad.  der  Wissensch.  zu  Wien,  matb.-na^urw.  CJasse,  21.  Bd.,  p.  499) 
znsamiaenfettellt. 
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Werthbestimmung  des  Glycerins  nur  sehr  untergeordneten 
Belang. 

Zeigt  die  qualitative  Prüfung  das  Glycerin  mit  einer 
Starkezuckerlösung  verfalscht,  so  werden  zur  Bestimmung 
des  Starkezuckergehaltes  26  G.G.  des  Glycerins  abgemes- 
sen,  selbes  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
dann  zur  Erzielung  einer  constanten  Drehung  der  Polari- 
sationsebene  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Ge- 
fasse  durch  eine  Minute  gekocht  und  nach  dem  Erkalten 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  D  bestimmt.  Ist  nun 
abermals  die  Dichte  S  des  Gemenges  von  Wasser  und 
Glycerin  bekannt,  so  folgt  der  Gehalt  des  geprüften  Pro- 
ducts an  wasserfreiem  Starkezucker  (CnHnOn)  aus  der 
Gleichung: 

f     3,894.D 

P J~ 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  hat  keinen  besonde- 
ren Einfluss  auf  das  zu  erhaltende  Res  uitat,  sollte  aber 
das  Glycerin  gefarbt  gewesen  sein,  so  müsste  man  es 
durch  0,1  Volum  Bleiessig  entfarben  und  das  im  Mittel 
abgelesene  D  um  0,1  seines  numerischen  Werthes  ver- 
grössern. 

Was  endlich  den  letzten  Theil  der  gestellten  Aufgabe 
betrifiTt,  so  ist  selber  leider  nicht  mit  entsprechender 
Sicherheit  zu  lösen.  Die  Schwierigkeit  liegt  eben  im 
Mangel  der  Kenntniss,  von  welcher  Concentration  die  zu- 
gesetzte  Zuckerlösung  sowie  das  Glycerin  selbst  waren. 
Glücklicherweise  erscheint  aber  die  Bestimmung  der  Menge 
der  zum  Glycerin  gefügten  Zuckerlösung  ziemlich  werth- 
los,  sobald  die  in  letzterer  enthalten  gewesene  Zucker- 
menge  bekannt  ist,  und  man  darf  daher  wohl  behaupten: 
die  Polarisationsebene  liefere,  obschon  sie  den  vierten 
Punkt  'der  gestellten  Aufgabe  11  n gelost  lasst,  dennoch  ein 
den  Anforderungen  des  Technikers  entsprechendes  Mittel 
zur  qualitativen  und  quantitativen  Untersuchung  des  Gly- 
cerins bezüglich  etwaiger  Verf&lschungen  mittelst  Zucker- 
lösungen. 
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XXII. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  und  des 
Alkohols  auf  die  Hefe, 

Von 
Jtkann  Garl  Leochi  in  Kümberg. 

Es  ist  sowofcl  in  chemischen  Büchern  als  hei  dan 
Praktikern  die  Ansicht  herrschend,  daas  eine  Hüzt  über 
24°,  noch  mehr  aber  die  Siedhkze  des  Wassers »  die  Kraft 
4tr  Hsfe  tödte ;  dass  farmer  Alkohol  dieselbe  Wirkung  babe, 
und  daher  Wein,  der  12 — 14  p.C.  Alkohol  enthatte,  aicht 
mehr  gahrungsfëhig  8fli,  oder  dass  man  durch  Gahrung 
nicht  über  12 — 14  p.C.  Alkohof  iiü  Wein  erzeugen  könne. 

Oer  ersten  Aasieht  gem&is  kühit  man  Aè  Wössig- 
keüen  ab,  ehe  man  die  Hefe  zugiebi  In  Folge  der  zwei- 
ten, bemmt  man  die  fifchruog  im  Most  oder  Wein  dwéh 
Ziageben  y&u  Alkohol/ 

fadessen  sind  betöe  Ansichten  nicht  richtig,  tmd  die 
Ursache  der  beobachteten  Erscheinungen  liegt  in  etwas 
Anderen*. 

Ich  kochte  frische  Bierhefe  £  Stuhde  tolt  Wasser,  eht- 
fernte  das  Wasser  dur'ch  Seihen  dütch  Fliesspapier  und 
gab  dann  zu  Traubenzuckerlösung : 

1)  frische  Hefe; 

2)  obige  gekochte; 

3)  blos  mit  kochendem  Wasser  übergossene  frische 
Hefe. 

Nr.  1  gahrte  sogleich,  Nr.  2  zwölf  Stunden  spater  aber 
dann  sehr  stark,  ftr.  3  erSt  nach  36  Stunden  und  dann 
schwach. 

Der  Unterschied  zwischen  2  und  3  war  auffallend  und 
ich  crklare  denselben  blos  dadurch,  dass  bei  3  der  Zutritt 
der  Luft  zur  Hefe  mehr  abgehalten  war.  Ich  kochte  dem- 
nach  Traubenzuckerlösung  ^  Stunde  mit  Bierhefe,  füllte 
dann  noch  heiss,  je  gleiche  Theile: 
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1)  in  «hi  Glas,  das  effen  blieb; 

2)  in  ein  Glas,  das  sogleich  rerkorkt  warde,  w*be# 
aèer  emige  Luftblasen  unter  dem  Kork  bliebeb ; 

3)  in  ei»  Glas,  wo  ich  die  Flüssigkek  sogleich  2  Zoll 
fcoch  mit  Otivénöl  übergoss* 

41)  Znm  Ve#gleioh  gab  ieh  in  ahnliche  Zuokerfósung 
friacke  Bierhefe. 

Ni\  4  begama  èbgWch  zu  g&hren,  N^  1  tiéeh  drei 
Tagenv  Nr<  2  nacb  acht  Tagen,  wo  die  tleh  etitwickehtde 
Kohlentfaui*  den  Korkstfpsel  heransschlug,  Nr,  3  naeb 
ëkf  Tagm  «ad  dann  ebeafaHe  lebhaft. 

Bb  war  rtso  der  Beweis  geliefert,  dass  nicht  die  Sicd- 
hitte  die  Kraft  dar  Hefe  getodtet  halte,  sondern  die  Gah- 
nro#  uur  dcsshbib  «pater  erftfgtë,  wsil  dureh  die  Erhitztmg 
I*/it  am  d$t  FtOmgke*  gmiékn  u>*ft  Om  deti9êlben  noch 
deutMeher  zu  haben,  zog  ieh,  als  die  Gahrung  bei  3  (anter 
der  Oeldeeke)  zu  beginne»  sebien,  etwft*  voft  der  FlüBetg- 
keit  mit  einem  Halm  heraus,  Betötè  sie  6  Stnndtn  in 
einem  flacbe»  Gefase  der  Luft  au*,  tinfd  bffcchte  sie  dann 
in  ein  Glas.    Sie  gohr  nnn  sogleich  und  lebhaft 

Da  naeh  den  in  meinem  Portfolio  (Nürnberg  1860, 
p.  60  u.  72)  mitgetheilten  Vereochen  nicht  der  In  halt  der 
Hefezellen,  sondern  der  Fasent&ff  es  ist,  der  die  Weingah- 
rung  erregt,  so  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  Holz- 
faeerstoff. 

Ich  gab  zu  Traubenzuckerlösung  feine  Hobelspahne, 

1)  die  11  Minuten  lang  mit  Wasser  gekocht  waren; 

2)  uitgekochte,  die  benasst  einige  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  hatten; 

3)  Nr.  1,  die  ich  vorher  vier  Stunden  an  der  Luft 
liegen  liess. 

Nr.  2  erregte  schon  nacb  einigen  Stunden  die  Gah- 
rung;  Nr.  1  entwickelte  nacb  24  Stunden  noch  keine  be- 
deuten de  Gahrung,  wo  sje  bei  Nr.  3  schon  sehr  merkbar 
war.  Doch  fand  sie  bei  1  und  3  nacb  48  Stunden  mit 
grosse*  Lebhaftigkêit  statt. 

Es  hatte  daher  auch  hier  die  Siedhitae  die  gahrungs* 
erregende  Kraft  nicht  getödtet,  sondern  nar  im  Maasse 
der  Beseitigung  der  Luft  verzögert, 
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Gegen  die  Ansicht,  'daas  Alkokel  die  Weingabrung 
hemme,  spricht  sehon  die  Erfahrung,  dass  Backer  uad 
Brauer  die  Hefe  durch  Zugeben  von  Brantwein  verstarken 
(hitzig  machen,  wie  sie  sagen),  uad  dass  selbst  in  Weinen 
die  12  p.C.  Alkohol  und  darübor  haben,  sich  mit  der  Zeifc 
noch  Zucker  in  Alkohol  umsetzt  Urn  indessen  die  Frage 
durch  einen  unmittelbaren  Versuch  zu  entseheiden,  presste 
ich  Bierhefe,  der  durch  Filtration  alles  Wasser  entzogen  war, 
xwiachenFliesspapier,  urn  die  noch  anhangende  Feuchtigkeit 
zu  entfemen,  rührte  sie  dann  unter  das  einfache  Gewicht 
Alkohol  von  90°,  entfernte  diesen  nach  6  Stonden  durch 
Seihen,  liets  die  Hefe  fiber  Nacht  auf  Fliesspapier  ausge* 
brettet,  wo  der  Alkohol  bei  16°  Warme  vollends  verüog 
(sie  hatöe  durch  diese  Behandlung  60  p.C.  an  Gewicht 
verloren)  und  gab  sie  zu  einer  Traubenzuckerlösung.  Sie  v 
erregte  die  Gahrung  zwar  etwas  spater  als  Hefe,  welche 
diese  Behandlung  nicht  erlitten  hatte,  aber  nach  24  Stundca 
mit  grosser  Lebhaftigkeit. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  Alkohol  die  Kr  aft  der  Hefe 
nkht  tödtet,  wndern  $ie  vielmehr  verstdrkt. 

Ich  wiederholte  ihn  mit  Holzfaserstoff  und  versetzte 
eine  Lösung  von  1  Traubenzucker  in  5  Wasser  der  £  p.C. 
Weinsteinsaure  zugesetzt  war: 

1)  mit  Hobelspahnen  von  Pappelholz, 

2)  mit  denselben,  die  12  Stunden  in  Alkohol  von  90* 
gelegen  hatten,  dann  so  lange  an  der  Luft  bis  der  Alko- 
hol verflogen  war; 

3)  mit  Hobelspahnen,  die  bereits  aur  Erregung  der 
Gahrung  gedient  hatten,  und  wobei  ich  der  Flüssigkeit 

a)  5 

b)  10 

c)  15 

d)  20 

e)  25  p.C- 

ihres  Gewichts  Alkohol  von  80°  zusetzte. 

Alle  diese  Flussigkeiten  gahrten  und  die  mit  Alkohol 
versetzten  selbst  lebhafter  als  die  anderen. 

Wenn  gleichwohl  Zugeben  von  Alkohol  und  Wein  die 
Gahrung  hindert,  so  erklart  sich  diess  aur  daher,  dass  er 
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die  Flüssigkeit  specifisch  leicht  macht,  und  daher  Nieder- 
fallen  der  festen  (gahrungserregenden)  Theile  bewirkt.  Ist 
diess  der  Fall,  so  wird  die  Wirkung  nur  dann  von  Dauer 
sein,  wenn  man  den  klar  gewordenen  Theil  von  den  nie- 
dergefallenen  Theilen  entfernt.  Auch  geschieht  diess  in 
Portugal,  bei  dem  mit  Weingeist  versetzten  Wein  (Vmo 
agro,  Vmo  Gèropica),  den  man  nach  einem  Monat  von  den 
niedergefallenen  Theilen  abzieht,  und  diess  wiederhólt, 
wenn  er  nicht  ganz  klar  ist 


XXIIL 

Ueber  die  Milchsaure. 

Die  durch  die  bisherigen  Üntersuchungen  wahrschein- 
lich  ge  wordene  Ansicht,  dass  in  der  zweibasigen  Milch- 
saure das  Radical  (C6H402)  enthalten  sei,  suchen  Würtz 
und  F  ried  el  (Compt  rend.  LU,  p.  1067)  durch  eine  Reihe 
neuer  Verbindungen  zu  stützen,  durch  welche  zugleich 
Licht  über  das  ungleiche  Verhalten  isomerer  Verbindungen 
gegen  dasselbe  Reagens  verbreitet  wird. 

Den  von  Strecker  dargestellten  neutralen  milcksauren 
Aether,  CnHio^H^Oe,  welchen  die  Verf.  so  formuliren: 

H       | 
(C6H4O1HO4,    erhielten   sie  auf  sehr  leichte  Weise  durch 
(C4H5)    J 

Erhitzen  von  Milchsaure  mit  Alkohol  bei  170°  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren.  Bei  der  nachmaligen  Destillation 
8ammelt  man  das  zwischen  150  und  160°  Uebergehende 
für  sich  auf  und  erhalt  darin  den  neutralen  Aether,  wel- 
cher  bei  156°  und  0,753  Mm.  Bar.  kocht,  1,0542  spec.  Gew. 
bei  0°  und  4,1494  Dampfdichte  hat. 

Kalium  zersetzt  diesen  Aether  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  in  eine  mit  dem  athermilchsauren  Kali  isomere  Verbin- 

K    ) 

dung  (C6H402)>04,  welche  in  aikoholischer  Lösung  durch 
(C4H5)     j 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIY.  3.  12 
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(C4H5)     | 
Jodathyl  in  Jodkalium  und  (C6H4O2HO4  zerlegt  wird.  Diese 

(CiH.).    J 
Umwandlung    hat    auch    schon  Buttlerow  mïttelst  des 
athermilchsauren  Silberoxyds  vorgenommen. 

Man  besitzt  also  zwei  isomere  Verbindungen :  den 
einfach-milchsauren  Aether  und  die  Aethermilchsaure,  vori 
denen  erstere  neutral,  letztere  eine  starke  Saure  ist.  Diess 
ist  nur  zu  erklaren  aus  der  verschiedenen  Function,  welche 
in  den  beiden  Körpern  je  2  Atome  Wasserstoff  besitzen. 
Das  eine  ist  das  basische,  durch  Metalle  ersetzbare,  das 
andere  das  vorzugsweise  durch  organische  Radicale  ver- 
tretbare,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

H 
Milchsaure'  =■  (C6H«0,»0« 
H       j      . 
Hl  Hl*  K       1 

(CH40,)[o4  C6H402  04  (C,H«0,)  Ot 

K       J  (C4HS)  (C«H5)  J 

Milchsaures  Kali.        Einfach-Milchs&ure-       Milchs.  Aether -Kali. 
Aetber. 
(CgH,^)]  (C4H5)     |  (C4H4)     |  (C«H5)     ) 

(C6H40,)  Ot        (CH.O^JO,        (C.H40k)}04       (C,H«0,)  04 

H       |  H       J  K       j  (C«H.)     j 

Buttermilch-        Aethermilchsaure.      Aethermilchs.     Zweifach-milchó. 
saure.  Kali.  Aether. 

Dieselben  isomeren  Beziehungen  finden  sich-zwischen 
den  beiden  Amiden  der  Milchsaure.  Das  Aetherlactamid 
(Lactamethan)  ist  schon  früher  beschrieben.  Jetzt  haben 
die  Verf.  auch  eine  Verbindung  von  gleicher  Zusammen- 
setzung  durch  directe  Vereinigung  des  Lactids  mit  dem 
Aethylamin  erhalten,  welche  sie  Lactdthylamtd  nennen.  Die* 
selbe  schmilzt  bei  48°,  destillirt  bei  260°  und  zersetzt  sich 
mit  Kali  in  Milchsaure  und  Aethylamin,  wahrend  die 
erstere  sich  damit  in  Aethermilchsaure  und  Ammoniak 
zerlegt.    Man  muss  sie  daher  verschieden  formuüren: 


(C6H402)(C4H5)HN|0j  (C4H$)|N 


Lactamethan.  (Q6 


Lact&thylamid. 

Das  Radical   Lactyl   (C6H402)    bildet    nach    den  Verf. 
auch  Verbindungen,  in  denen  mehr  als  1  At.  desselben  ent- 
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balten  ist,  und  dazu  gehören  die  folgenden  Aether- 
arten. 

(C*H402)|< 

Zwèifacli'tinichs'aures  Aethyloxyd,  /C6tA     /  0«»  er  halt  man 

4H       ) 
durch  Erhitzén  von  Chlormilchsaureatber  mit  milchsaurem 
Kali  in  weingeistiger  Lösung  bei  100°  in  zugeschraolzenen 

Cl  H 

der  alkoholiscben  Lösung  durcb  Wasser  abgescbieden  und 
durch  De8tillation  gereinigt,  ist  dieser  Aetber  farblos,  ölig, 
von  1,134  spec.  Gew.  bei  0°,  siedet  bei  etwa  235°  und 
zersetzt  sicb  mit  Kali  in  Alkohol  und  Milchsaure. 

Lasst     man     ChlormifchS&üre     auf     athermilchsaures 
Kali  wirkenr   so  entstehfr  zwta'fach  -  müchsaures  Bidthyloxyd, 
(C6H4Ó2)2Ï0 
(C6H5)2    T6' 

Diese    beiden  Aetherarten    sind   die    der  wasserfreien 
MllbWè&irt,é,ïielbu;ië',s,' Veïchè  man  desshalb  so  schreiben 

kattrt:  (C4H402)}O6. 
H2      ) 

^ahtséfoéinlich  giebt  es  auch  analoge  milchsaure  Salze, 
êenfl   der  vollk'ómmén   gètrocknete   milchsaure  Kalk  ver- 

liert  bei  25Ó— 270°  noch  Wasser  und  wird  zu  (°6** £°2Ho4, 
-was  so  zu  erklaren  ist: 

*•      HCa  Ju«  Ca       f"*^'*1- 

Mit  Wasser  in  Berührung  wird  er  wieder  zu  gewöhnlich 
milchsaurem  Kalk. 

Dreifnch-milchsaures  Aethyloxyd,  [^h*)      }°8'  bildet  sich 

dürch   directe  Vereiniguiig   des  Lactids    mit   milchsaurem 

Biathyloxyd:  2 . (C.H.O,, O,)  +  gg£}o.  -  jggjg*}*. 

Efe  gëhÖrt  dazü  mehrt&giges  Erhitzen  bei  140°  in  zuge- 
schmolzenen   Röhren.     Bei    nachherig'er   Destillation    geht 

12* 
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der  Aether  unter  250°  als  dicke  farblose  Flüssigkeit  von 
etwa  270°  Siedepunkt  über.  Kali  zersetzt  denselben  in 
Alkohol  und  Milchsaure. 

CöH402] 
Milch-bernstetnsaures    Aethyloxyd,    C8H404>06,    entsteht, 

(C4H5)J 
wenn  man  Chlormilchsaureather  auf  alkoholische  Lösung 
von  fctherbernsteinsaurem  Kali  bei  140°  wirken  lasst 
Diese  Verbindung  kocht  bei  280°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
von  1,119  epec.  Gew.  bei  0°  und  zersetzt  sich  mit  Kali  in 
Milchsaure,  Bernsteinsaure  und  Alkohol. 


XXIV. 

Ueber  Binitronaphthalin  und  künstliches 
Alizarin. 

Bekanntlich  wird  das  Binitronaphthalin  gleich  anderen 
Nitroverbindungen  durch  reducirende  Agentien  in  Basen 
verwandelt  und  unter  diesen  sind  Materien  von  schoner 
Farbe.  Roussin  hat  einige  davon  durch  Behandlung 
des  Binitronaphthalins  mit  alkalischen  Zinnoxydullösun- 
gen  dargestellt  (Compt.  rend  LIJ,  p.  967)  und  dabei  einen  in 
Alkohol,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff  löslichen  violetten 
Farbstoff  von  schoner  Farbekraft  und  grosser  Bestandig- 
keit  dargestellt.  Andererseits  erhalt  man  auch  rothe  Farb- 
stoffe,  welche  durch  fixe  organische  Sauren  einen  blauen 
Ton  annehmen. 

Wenn  man  dagegen  Eisen,  Zinn  oder  Zink  und  Essig- 
saure  oder  eine  Mineralsaure  als  reducirende  Agentien  an- 
wendet,  so  verandert  sich  das  Binitronaphthalin  nicht 
(Compt.  rend.  LH,  p.  1033).  Bei  den  Bemühungen  den  Ur- 
sachen  dieses  Verhaltens  nachzuspüren ,  ist  der  Verf.  auf 
die  künstliche  Darstellung  eines  Farbstoffs  gestossen,  der 
alle  Eigenschaften  des  Alizarins  besitzt;  ob  auch 'dessen 
Zusammensetzung,  ist  noch  nicht  entschieden. 
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DasBinitronaphthalin  lost  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsaure erst  bei  250°  und  zwar  unverandert,  kaum  farbt 
sich  die  Lösung  ein  wenig  bernsteingelb.  Erst  nach  lan- 
gem  Kochen  wirkt  die  Schwefelsaure  zersetzend  darauf 
ein,  verdünnt  man  vorher  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
das  Binitronaphthalin  blendend  weiss  wieder  aus.  Diese 
grosse  Bestandigkeit  erinnerte  den  Verf.  an  die  eben  so 
grosse  des  Alizarins,  und  da  man  schon  oft  die  Zusammen- 
setzung  des  Alizarins  C2oH606  den  Naphthylverbindungen 
verwandt  geglaubt,  versuchte  er  dem  Binitronaphthalin, 
C20H6(NO4)2,  durch  reducirende  Mittel  seinen  SauerstofF 
und  Stickstoff  zu  entziehen.  Desshalb  liess  er  die  Lösung 
des  Nitroproducts  in  Schwefelsaure  bis  200°  erkalten,  trug 
vorsichtig  und  portionenweise  Zinkgranalien  ein,  bis  sich 
schweflige  Saure  entwickelte,  verdünnte  die  erkaltete  Flüs- 
sigkeit  mit  dem  8  — lOfachen  Volum  Wasser  und  filtrirte 
sie  kochend.  Das  Filtrat  setzte  erkaltend  eine  rothe  Gal- 
lerte  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  Krystallnadelchen 
bestand,  mit  allen  Eigenschaften  des  Alizarins.  Die  Mut- 
terlaugen  waren  noch  stark  roth  und  kotinten  nach  genü- 
gender  Verdünnung  und  Absattigung  als  Farbeflotte  dienen. 
Das  auf  dem  Filter  ausgeschiedene  Alizarin  entfernte  man 
durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkaliën. 

Bei  dem  genannten  Umwandlungsprocess  des  Binitro- 
naphthalins  können  statt  des  Zinks  noch  viele  andere 
Stoffe  dienen,  welche  im  Stande  sind,  aus  der  Schwefel- 
saure schweflige  Saure  zu  entwickeln.  Der  Verf.  scheint 
versucht  zu  haben :  Zinn,  Eisen,  Quecksilber,  Schwefel,  Kohle. 

Zufolge  einer  spateren  Mittheilung  des  Verf.  (Compt. 
rend.  Lil,  p.  1177)  hat  in  der  That  sein  künstliches  Aliza- 
rin eine  andere  Zusammensetzung  als  das  des  Krapps, 
denn  es  enthalt  nur  63,3  p.C.  C  und  2,2  p.C.  H.  Auch 
verhalt  es  sich  verschieden  beim  Farben,  insofern  die 
rothen  Farben  des  Krapps  durch  Seifenbader  lebhafter 
werden,  die  des  künstlichen  Alizarins  unter  gleichen  Urn- 
standen  ins  Violett  übergehen. 

In  Bezug  auf  denselben  Gegenstand  sind  auch  noch 
Mittheilungen  von  P e r s o z,  Jacquemin  undScheurer- 
Kestner  gemacht  worden. 
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Persoz  fcnd  gsinpinschitfjtliea  mH  Martel  i&ompt 
rend.  Lfl,  p.  117$)  das  V*rhalten  d$s  Bijiitronaphtalir^s  fast 
eben  so  wie  poussin;  nur  wantten  sie  ifcre  Au£m$rk- 
sarr^keit  hauptsachlich  auf  die  yioletten  Farben,  dip  dabei 
entstehen.  $ie  fanden,  dasp  4ajS  Product  yon  d$r  JSinwfr- 
kung  der  £chwefelsaure  Seide  selbst  in  der  KaJte  Y?ol$tt 
farbt.  Abgesattigt  pit  Aljcali#n  u,ud  schHesslicb  mit  Kruide 
ertheilt  $s  gebeizjten  Raun>woUenzeugen  ;Fari)$ji  ypm  X»ila 
bis  zum  Schwajrz.  Die  Lacfee  init  Thonenje,  ?ftnnf  piqi 
und  QuecksUbprpal^en  s|nd  yiolett,  die  taait  Eisensalzen 
olivengrüp. 

An  der  JLuft  niit  überschü,$sigGin  Ammoniak  versetjrt 
farbt  sich  die  Farbstofflosuiig  ba}d  braun  und  s$t?t  ein 
schwarzes  Pulver  ab,  welches  siqb  in  Alkohpl  bjau  löpt 
und  durcb  Sauren  rotb  wird. 

Diese  Farben  stellten  die  Verf.  dar  lediglicb  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  RinitronaphthaHn,  phne 
andere  Substanzen,  wie  Zink  etc,  mit  zu  Hülfe  zu  nehmen. 

Jacquemin  arbeitete  auf  ganz  dieselb^  Art  wte 
R  o  u  8  s  i  n  und  nat  ganz  entgegengesetzte  Resultate  ^r- 
halten  (Compt.  rend.  LU,  p.  1180),  Es  ware  scbpn  a  priori 
die  Entstehung  des  Alizarins  auf  die  angegebftne  ^eisp 
ein  höchst  ungewöhnlicher  chemisoher  Process  fgewesen, 
aberdie  Eigenschaftend  e$  neuen  Products  sind  nur  ahn- 
lich,  durcbaus  nicht  gleich. 

Dj  e  rothviolette  schwefalsaure  I^sung,  welche  y<w& 
niedergescblagenen  sogenannten  künstlichen  Alizaria  #t&- 
filtrirt,  kann  keine  Lösun#  vom  2Vlizarin  sein,  d$,  &&£££ 
völlig  uuloslich  in  schwefeisaurem  Wasser  ist. 

Das  künstliche  Alizarin  lost  sich  in  Alkpbpl  mijt  rpUi- 
violetter  Farbe,  das  wirkliohe  mit  gelber;  ersteres  in  Aetbtf 
rothyiolett,  das  wirkliche  dagegen  goldgeljb. 

Alkalisch^  Lösungen  des  küpfttlichen  Alizarins  gglfóp 
mit  Alaqm  einen  violetten,  die  dcjs  wirklichen  ei**en  ffotitgn 
Lack. 

Am  Augenscheinlichsten  tritt  der  Unte^chied  hpyv^ 
wenp.owJtn  beide  Farbstoffe  mit  Ttyon^erde-  und  Eigenhuizen 
auf  Zeugen  befestigt  Das  Krappaji^ar^n  giebt  mit  Thon- 
erdebeizen  Roth,  das  künstliche  AÜR&rin  Viojett,  mit  ÏJiseO' 
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beizen  ersteres  Violett,  letzteres  Grau  —  beide  ohne 
Avivirung. 

Rücksichtlich  der  Farbstoffe,  die  aus  Derivaten  des 
Naphthalins  darstellbar  sind,  rerwiess  Scheurer-Kest- 
ner  (Compt.  rend.  LH,  p.  1182)  auf  eine  Note,  welcbe  er  im 
November  1860  als  versiegeltes  Packet  der  Société  mdustrielle 
zu  Mühihausen  übergeben  bat.    Sie  lautet  wörtlich  so: 

Beifolgende  Seidenprobe  ist  mit  einem  Farbstoff  ge- 
farbt,  der  durch  Behandlung  des  Naphthylamins  mit  trock- 
nem  Quecksilbernitrat  bei  200°  entsteht.  Je  nach  den 
Mengen  des  Metallsalzes  und  dem  Warmegrad,  bei  welchem 
man  arbeitet,  wird  der  Stoff  mehr  oder  weniger  roth.  Man 
kann  demnach  die  Schattirung  wecbseln  lassen  vom  ge- 
wöbnlichen  Anilinviolett  bis  zu  der  des  Fucbsins.  Das 
Quecksilbernitrat  kann  ersetzt  werden  durch  das  Zinnchlo- 
rid,  überhaupt  durch  die  anderen  Reagentien,  die  man  zur 
Erzeugung  der  rothen  oder  violetten  Anilinfarben  anwen- 
det.  Die  Bereitungsweisen  sind  aus  den  Werken  über  or- 
ganische -Chemie,  wo  sie  beschrieben  sind,  geschöpft  und 
als  Beispiele  mogen  die  hauptsachlichsten  Stellen  dieser 
Werke  citirt  werden: 

1)  Das  Naphthylamin ,  mit  concentrirter  Salpetersaure 
behandelt,  verwandelt  sich  in  ein  braunes  Pulver,  welches 
sich  in  Weingeist  mit  rother  oder  violetter  Farbe  lost. 
Bisweilen  bilden  sich  auch  goldige  dem  Murexid  ahnliche 
Krystalle.  Salpetersaure  farbt  alle  Naphthylaminsalze  vio- 
lett (L  ie  big,  organ.  Chem.  III,  178). 

2)  Leitet  man  Chlor  durch  eine  wassrige  Lösung  des 
salzsauren  Naphthylamins,  so  farbt  sie  sich  violett  und  ein 
braunes  Harz  sondert  sich  aus  (ib.  179). 

3)  Die  Naphthylaminsalze  liefern  mit  Eisenchlorid, 
Goldchlorid  und  Silbernitrat  einen  purpurfarbigen  Nieder- 
schlag,  der  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  violetter  Farbe 
lost  (Piria,  Am,  de  Ckim.  XXXI,  217). 


Digitized  by 


Google 


J&4  Notigeu. 

XXV. 
Notizen. 

1)  Zersetzungsproducte  der  Jodbenzoësaure  durch  Hitze. 

Die  aus  dem  Chlorjod  und  dem  benzoësauren  Natron 
entstehende  Jodbenzoësaure  zersetzt  sich  nach  Schützen- 
b erger  (Compt.  rend.  LU,  p.  963)  beim  Erhitzen  unter  leb- 
hafter  Kohlensaureentwickelung,  und  liefert  ein  Destilla- 
tionsproduct,  aus  welchem  nach  Entfernung  der  Benzoë- 
saure  und  des  Jods  mittelst  Natronlauge  der  Verf.  funf 
verschiedene  Verbindungen  abgeschieden  hat:  1)  ein  wenig 
Benzin,  2)  eine  Flüssigkeit  von  185  — 190°  Siedepunkt, 
3)  ein  Oei  von  300°  Siedepunkt,  4)  einen  bei  250°  flüch- 
tigen  dem  Naphthalin  ahnlichen  Körper,  5)  eine  balbfeste 
gelbliche  Substanz. 

Die  bei  185°  kochende  Flüssigkeit  reinigt  man  durch 
Destillation  und  Schütteln  mit  Quecksilber.  Sie  hat  1,69 
spec.  Gew.,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzin,  un- 
löslich  in  Wasser,  farblos  und  von  angenehmem  Geruch. 
Die  Zusammensetzung  und  die  Dampfdichte  7,36  (berechnet 
7,02  für4  Vol.)  charakterisiren  diese  Substanz  als  Jodphenylr- 

(Ci2ïï&)J,oderBinfach-Jod-Benzin,Gii\  jk  Der  Verf.  neigt  sich 

zu  letzterer  Annahme  mehr,  weil  die  Substanz  nicht  gern 
doppelte  Zersetzung  eingeht.  Mit  Natrium  erwarmt  liefert 
sie  Benzin,  kohHge  Materie  und  einen  festen  Kohlenwas- 
serstoff.  Diese  Verbindung  macht  ungefahr  |  des  Destil- 
lationsproducts  der  Jodbenzoësaure  aus. 

.  Das  Oei  von  300°  Siedepunkt  bildet  nur  einen  kleinen 
Antheil  des  Destillats  und  man  trennt  es  vom  vorigen 
Product  durch  fractionirte  Destillation  und  Schütteln  mit 
verdünntem  Weingeist,  der  die  folgende  Verbindung  auf- 
löst.  Es  hat  einen  schwachen  Geruch,  lost  sich  in  star- 
kern  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  hat,  so 
weit  die  sparlichen  Analysen  zu  schliessen  gestatten,  die 
Zusammensetzung  C^H46J?. 
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Berechnet. 
C     40,363    42,397       —  44,44 

H      3,143       —  —  3,29 

J        —         —       51,849       52,27 

Jedenfalls  bedarf  diese  Formel  weiterer  Bestatigung. 

Die  feste  weisse  dem  Naphthalin  ahnliche  Substanz 
von  250°  Siedepunkt  sublimirt  in  glanzenden  Schuppen, 
die  durch  Erystallisation  aus  Alkohol  oder  Aether  leicht 
gereinigt  werden  können.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerer  als  dieses,  schmilzt  bei  122°  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung  des  Zweifach-Jodbenzins  CijH4J2. 

Berechnet. 
C    20,326    22,60    22,65       —         21,82 
H      —         -         1,38       —  1,21 

J      —         —         -        75,0        76,97 

Die  haibfeste  gelbliche  Substanz,  das  letzte  Product 
im  Destillat  reinigt  man  zuerst  durch  kochenden  verdünn- 
ten  Alkohol,  der  nur  wenig  davon  aufnimmt,  dann  durch 
kochenden  absoluten  Alkohol,  in  dem  es  sich  lost  und 
durch  Wasser  daraus  niedergeschlagen  wird.  Die  Substanz 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  erweicht  durch  Warme.  Die  Ana- 
lysen führten  zur  Formel  C^HnO^J,  d.  h.  3  Aeq.  Bitter- 
mandelöl,  in  welchen  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  J  ersetzt  ist ; 
was  natürlich  erst  weiter  bestatigt  werden  muss. 

Die  Entstehung  zweier  der  'genannten  Verbindungen 
erklart  sich  leicht: 

C,4H5  J04  —  C204  =  C,2H5  J. 

2.  (C14H5  J04)  -  (C14H604  +  C204)  =  C12H4  J2. 


2)    Ueber  die  isomeren  Toluyhüuren. 

Die  aus  dem  Benzylcyanür  dargestellte  Toluylsaure 
(s.  dies.  Journ.  LXVI1,  270)  unterscheidet  sich  nach 
Cannizzaro  von  der  aus  dem  Cymen  gewonnenen  durch 
niedrigeren  Schmelzpunkt,  und  gleicht  der  von  Strecker 
aus  der  Vulpinsaure  bereiteten  Alphatoluylsaure  in  solchem 
Maasse,   d&ss   let&terer   beide   für  identisch  halt    Diese 
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Muthmassung  bat  Cannizzaro  durch  nene  Versuche  be- 
statigt  gefunden  {Cotnpt.  rencL  LH,  p.  966). 

Man  stellte  Benzylcyanür  ^owohl  aas  flem  Benzyl- 
alkohol  als  aus  Toluol  dar  und  verwandelte  es  in  Toluyl- 
saure.  Beide  Proben  hatten  den  Schmelzpunkt  76,5°  und 
den  Siedepunkt  265,5°  wie  die  Alphatoluylsaure  Streek  e  r's. 

Nun  fragt  sich,  welche  von  beiden  Toluylsauren  ist 
das  wahre  Homologon  der  Benzoësaure  ?  Strecker  meint, 
es  sei  die  Alphatoluylsaure.  Der  Verf.  aber  ist  entgegen- 
gesetzter  Ansicht  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  alphatotayl- 
saurem  und  ameisensaurem  Kalk  erhalt  man  ein  Oei, 
welches  pich  zum  Theil  mit  zweifach-schwefligsavirem  Natron 
zu  einer  krystalli$irten  Verbindung  vereinigt,  was  das  De- 
stillat  des  alphatoluylsauren  Kalkjs  nicht  thut.  Die  krys- 
tallisirte  Verbindung  besteht  aus  CieHgO^NaHS*  also  aus 
dem  Aldehyd  der  Alphatoluylsaure.  Wenn  man  diesen 
durch  Behandlung  der  Verbindung  mit  kohlensaurem  Kali 
abscheidet,  in  Aether  lost  und  letzteren  verdunstet,  so 
hinterbleibt  eine  farblose  klebrige  Substanz.  Bei  der  De- 
stillation zersetzt  sich  diese  in  ein  farbloses  Oei,  welches 
übergeht,  und  ein  rückstandiges  Harz,  welches  seinerseits 
durch  Hitze  weiterhin  zerlegt  wird.  Das  übergegangene 
Oei  verbindet  sich  mit  zweifacji-schwefligsaur.em  Natron 
zu  Krystallen  und  diese  scheinen  mit  den  vorigen  iden- 
tisch  zu  sein,  Veil  sich  die  darin  enthaltene  organische 
Substanz  wie  die  ebeij  ,erwahnte  verhalt.  Diese  Eigen- 
schaften 8timmen  wenig  mit  jeinem  Homojogon  des  Bitter- 
mandelöls  überein. 

Wenn  man  ferner  die  in  der  zweifach-schwefligsauren 
Verbindung  enthaltene  aldehydartige  Substanz  mit  Sal- 
petersaure  oxydirt,  so  entsteht  nicht  wieder  Alphatoluyl- 
saure, sondern  es  scheint  vielmehr  Noad's  Toluylsaure 
zu  sein,  welche  auskrystallisirt. 

Weitere  vergleichende  Versuche,  welche  der  Verf.  jetzt 
anstellt,  werden  mehr  Licht  verbreiten. 
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3)    Ueber  BrombuttersÜure  und  Oxybutylsdure. 

Die  Butylmilchsaure  Würtz's  ist  bekanntlich  isomer 
mit  8t&deler's  Acetoninsaure;  ob  auch  Identitat  vorhan- 
den  sei,  wolken  C.  Friedel  und  V.  Machuca  (Compt. 
rend.  LIIt  p.  1027)  feststellen.  Es  gelang  ihnen  zwar  nicht, 
nach  Stadeler's  Vorschrift  mehr  als  ungenügende  Quan- 
titaten  der  Acetoninsaure  zü  gewinnen,  doch  schliessen 
sie  aus  dem  Ansehen  der  Krystalle,  dass  in  der  That 
Identitat  beider  Sauren  vorfcanden  sei. 

Um  dagegen  auf  andere  Art  zur  Acetoninsaure  zu  ge- 
laggen, versuobten  sie  die  Umwandlung  der  Buttecsaure, 
aus  welcher  sich  jene  auf  dieselbe  Art  bilden  könnte,  wie 
die  Glykolsaure  aus  der  Essigsaure.  Nach  einigen  ver- 
gebüohen  Versuohen,  Ghlorbuttersaure  zu  bereiten,  stellten 
die  Verf.  Brombuttersaure  dar  und  zerlegten  dann  diese 
durch  Silberoxyd  in  wassriger  Umgebung.  Auf  diese  Weise 
gewannen  .sie  in  der  That  eine  Saure  von  der  Zusammen- 
setzung  der  Butylmilchsaure  und  Acetoninsaure  C8H406, 
die  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  letztere  besass 
und  desshalb  von  den  Verf.  Oxybutylsdure  genannt  worden 
ist.    Die  Differenz  machte  sich  in'  Folgendem  bemerklich: 

Das  Zinksalz  der  neuen  Saure  CsH3ZnOe  scheidet  sich 
in  harten  Warzen  von  ganz  anderem  Ansehén  als  das  der 
Butylmilchsaure  aus  und  ist  weit  weniger  löslich.  Die 
freie  S&ure,  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefelwassérstoff 
abgeschieden,  bildet  einen  Syrüp,  der  nur  über  Schwefel- 
saure  oder  im  Vacuo  strahlig  rosettenartig  krystallisirt  und 
ausserst  deliquesceat  ist,  wahrend  dite  Krystalle  der  Bt*tyl- 
miJehsaure  scharfe  tuftbestandige  Prismen  sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ist  die  Acetoninsaure  oder 
die  Oxybutylsaure  das  wahre  Homologon  der  Milchsaure? 
und  ist  die  aus  dem  Propylgiykol  gewonnene  Milchs&ure 
identisch  mit  der  durch  Gahrung  erzeugten? 

Die  zu  ihren  Versuchen  erforderliche  Brombutter- 
saure, CgEhBrOi,  erhielten  die  Verf.  sehr  leicht,  indem  sie 
1  Aeq.  Buttersaure  und  2  Aeq.  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röbren  bis  tSQ°  einige  Steuoden  4apg  ^rhHstep,    Das  bei 
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der  De3tillation  zwischen  210  und  220°  Uebergehende  ent- 
halt  wesentlich  die  verlangt  e  Saure. 

Man  darf  bei  diesem  Process  die  Temperatur  nicht 
bis  160°  steigern,  sonst  bildet  sich  schon  etwas  Bernstein- 
saure,  und  steigert  man  sie  gar  bis  210°,  so  besteht  der 
Inhalt  der  Röhren  aus  kohliger  Materie  und  Bernstein- 
saure. 


4)  Einige  Derivate  des  Naphthalrns.    Nitroxynaphthalins&ure. 
Oxynaphthylamm. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Phenylsaure  leicht  in  Ro- 
solsaure  übergefïïhrt  werden  konnte,  gelang  es  auch  L. 
Dusart  (Compt.  rend.  LU,  p.  1183),  dem  Nitronaphthalin 
Sauerstoff  zuzuführen  und  ein  sehr  einfaches  Oxydations- 
product  daraus  zu  erzeugen,  was  mit  den  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  bisher  nicht  gelungen  war. 

Vermischt  man  1  Th.  Nitronaphthalin  mit  1  Th.  Kali- 
hydrat  (in  möglichst  wenig  Wasser  gelost)  und  2  Th.  ge- 
löschtem  Kalk  und  erhitzt  die  pulvrige  Masse  in  einer  Re- 
torte,  durch  welche  ein  Strom  Luft  oder  Sauerstoff  gelei- 
tet  wird,  bis  140°  viele  Stunden  lang,  so  oxydirt  sich  das 
Nitronaphthalin  und  die  gelbe  Masse  enthalt  alsdann  èin 
Salz  der  Nitroxynaphthalins&ure.  Man  darf  bei  diesem  Pro- 
cess nicht  das  Kali-  durch  Natronhydrat  und  den  Kalk 
etwa  durch  Sand  ersetzen  wollen,  auch  ist  der  Sauerstoff 
dabei  unerlasslich. 

Wird  der  Retorteninhalt  mit  Wasser  behandelt,  so 
zieht  dieses  mit  rothlichgelber  Farbe  das  Kalisalz  der 
Saure  aus,  und  durch  Zusatz  von  starkeren  Sauren  schei- 
det  sich  die  Nitroxynaphthalinsaure  als  eine  schön  gelbe 
geruchlose  Masse  aus,  die  getrocknet  heftig  die  Nasen- 
schleimhaut  reizt.  Sie  schmilzt  bei  100°,  ist  nicht  flüchtig, 
lost  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Holzgeist  und  Essigsaure 
und  krystallirt  aus  letzterer  in  schonen  goldgelben  Nadeln. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ist  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Analysen  ihrer  Baryt  ,  Blei-  und  Kupfer- 
Salze:   HC^oH^NO^O,  sie  ist  also  einbasig  und  entstand 
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aus  dem  Nitronaphthalin  durch  Aufhahme  von  1  Aeq. 
Sauerstoflf. 

Das  Farbevermögen  dieser  Saure  ist  sehr  stark  und 
wird  vortheilhaft  verwerthet  werden  können. 

Mit  Alkaliën  bildet  sie  intensiv  gefarbte  krystallisir- 
bare  und  sehr  leicht  lösliche  Salze,  welche  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Metallsalzen  verschieden  gefarbte  Nieder- 
schlage  liefern.  Mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  ver- 
einigt  sie  sich  zu  einem  farblosen  Salz,  in  feinen  Nadeln 
anschiessend.  Salpetersaure  greift  sie  heftig  an,  wandelt 
sie  in  Oxalsaure  und  ein  rothes  Harz  und  dieses  schliess- 
lich  in  Phtalsaure  um. 

Mit  concentrirter  Schwefelsaure  erhitzt  sie  sich  so- 
gleich  und  entwickelt  schweflige  Saure;  durch  energische 
Reductionsmittel  geht  sie  in  eine  schwache  Base,  das  Oxy- 
naphthylamin,  über. 

Das  Oxynaphthylamin  hat  die  Zusammensetzung 
C2oHioN02,  wie  sich  aus  der  Analyse  der  salzsauren  Verbin- 
dung  C20H10NO2HCÜ  und  des  Platindoppelsalzes  ergiebt.  Es 
kann  im  freien  Zustande  nicht  bestehen,  ohne  sich  schnell 
zufarben;  mit  Alkaliën  wird  es  schwarzlichgrün.  Seine  Salze 
haben  eine  ahnliche  Eigenschaft.  Mit  Kalilauge  erhitzt 
entwickelt  es  Ammoniak,  lost  sich  mit  intensiv  grüner 
Farbe,  und  Sauren  falien  daraus  eine  rothviolette  Saure. 

Die  salpetfigsauren  Alkaliën  zersetzen  die  neutrale 
Lösung  des  Chlorwasserstoffsalzes  unter  Stickstoffentwicke- 
lung  und  farblose  noch  nicht  untersuchte  Krystalle  schei- 
den sich  aus. 


5)    Ueber  die  Bildung  der  Kupferlasur. 

H.  Debray  (Compt.  rend.  XI/X,  p.  218)  gelang  die 
künstliche  Bildung  der  Kupferlasur  ziemlich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Kreide  auf  gelöstes  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd  in  verschlossenen  Röhren.  Die  Reaction  geht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ziemlich  schwachem 
Druck  vor  sich,  der  nie  7 — 8  Atmospharen  überstieg  und 
bisweilen  bis  auf  3  sank. 
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Zur  Ausführung  des  Versuchs  nimmt  man  eine  20 — 26 
Mm.  weite,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  bringt 
ki  diese  Stückchen  von  Kreide  und  Krystalle  von  salpeter- 
saurem  Kupferoxyd,  die  in  dem  Verb&ltniss  abgewojjefo 
sind,  dass  der  Druck  des  entweicheiiden  Gases  in  Bezug 
auf  die  Grosse  der  Röhre  nicht  eine  bestifnmte  AnzaM 
von  Atmospharen  übersteigt  Man  wendet  stets  die  Kreide 
in  Üeber8chuss  an.  Alsdann  bringt  man  in  die  Röhren 
ein  Queeksilbermanöraeter,  zieht  sie  in  dei*  berechnetén 
Höhe  etwas  aus,  giefcst  durch  einen  ausgezogenen  Trich- 
ter  Wasser  in  dieselbe  utid  sehmilzt  sie  zu;  da  das  Kupfeav 
salz  sich  ziemlich  langsam  lost,  so  ist  wahfendides  2tm 
schmelzens  kein  Verlust  an  Gas,  also  kein  Herabsinken 
des  Druckes  zu  befürchten.  Man  kann  auch  die  trocknen 
Substanzen  in  die  Röhren  bringen,  und  das  Wasser  in 
eine  kleinere  Röhre  eingeschlossen,  zufü^en,  dann  zo- 
schmelzen.  Wendet  man  nun  den  ganzen  Apparat  urn,  so 
fliesst  das  Wasser  aus  der  kleinen  Röhre  aus  und  mischt 
sich  mit  den  Substanzen. 

Anfangs  bedeckt  sich  die  Kreide  mit  einer  grünlichen 
Substanz,  nach  und  nach  und  nachdem  die  Flüssigkeit 
entfarbt  ist,  wandelt  sich  diese  grüne  Substanz  in  warzen- 
förmïge  krystalle  von  Lasur  urn.  Das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd wird  in  Berührung  mit  der  Kreide  zu  dreibasischem 
Salz : 
3(CuO,N06)+  2(CaÓ,  ÖÖ2)  =  3fóuO,  NÓ6+ 2(Catf/N06H  2C02. 

Ist  einmal  das  neutrale  saïpetersaure  Kupferoxyd  ver- 
schwunden,  so  bleiben  dreibasisches  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd und  in  Kohlensaure  gelöster  kohlensaurér  Kalk  in  Be- 
rührung, welche  die  Lasur  nach  folgender  Gleichung  bilden: 
3CuO,  N05  +  CaO,  2CO*,  HO  =  3CuO,  2C02,  HO  +  CaO,  N05. 

Kohlensaurér  Kalk  kann  nicht  durch  Alkalicarbonate  er- 
setzt  werden.  Mischt  man  z.  B.  dreibasisches  salpetersaures 
Kupferoxyd  mit  überschüsèigem  döppelt-kbhlensauren  Na- 
tron  und  etwas  Wasser  zu  einem  Teig  und  erhitzt  diesen 
in  zugeschmolzener  Röhre  auf  ungefëhr  160°,  so  erhalt 
man  eine  gut  krystallisïrtè  séhr  schön  blau  gefSrbte  Sub- 
stanz vom  Ansehen  der  Lasufr,  die  aber  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  die  ZusammensetzungCuO,  COj+NaO,  COa 
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zeigte.  Es  ist  diess  das  erste  Beispiel  eines  wasserfreien 
und  durch  Wasser  nicht  zersetzbaren  Doppelcarbonats  von 
Kupfen 

Doppelt-kohlensaures  Kali  giebt  gleichfalls  ein  krys- 
tallisirtes  blaues  Product,  das  aber  durch  Wasser  ausser- 
ordentlich  leicht  zersetzt  wird, 

In  diesem  letzteren  Versuche  kann  man  statt  des 
dreibasisch-salpetersauren  Kupferoxyds  auch  kohlensaures 
anwenden,  es  muss  nur  immer  das  Alkalicarbonat  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  sein. 

Versuche ,  die  Lasur  nachzubilden  durch  Einwirkung 
von  Kohlensaure  bei  hohem  Üruck  (10 — 14  Atmospharen) 
auf  gewöhnliches  kohlensaures  Kupferoxyd  oder  auf  Mala- 
chit  mit  oder  ohne  Zusatz  von  kohiensaurem  Kalk  gaben 
kein  Resultat. 

Schliesslich  erwahnt  der  Verf!,  dass  sein  Verfahren 
zur  Nachbildung  der  Lasur  wesentlich  verschieden  ist  von 
dem/nach  welchem  B.ecquerel  vor  zwei  Jahren  Lasur 
künstlich  erzeugt  hat   ' 


6)  Wirkmg  verschiedener  Reagmtien  auf  JodkaUutn. 

G.  Ubaldini  hat  im  Laboratorium  zu  Pisa  unter 
de  Luca's  Leitung  das  Verhalten  des  Jodkaliums  zu  ver- 
schiedenen  Körpern  geprüft  und  folgénde  Resultat  e  erhal- 
ten  (Compt.  rend.  t.  XLIX,  p.  306) : 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  freier 
Luft  salpetersaures  Ammoniak  und  neutrales  Jodkalium 
innig  mischt,  so  farbt  sich  die  Masse  gelb  und  Starke- 
kleister  wird  blau,  es  ist  also  freies  Jod  in  der  Masse  vor- 
handen. Ebenso  wirkt  kaufliche  Borsaure.  Beide  Körper 
machen  beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung 
Jod  aus  dieser  frei. 

Mischt  man  trocknes  salpetersaures  Ammoniak  oder 
Borsaure-  mit  Jodkalium  und  erhitzt  in  einer  verschlosse- 
nen  Röhre,  so  entweichen  violette  Joddampfe,  ganz  ebenso 
wirken  schwefelsaures,  oxalsaures,  kohlensaures  oder  chlor- 
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wasserstoflfeaures  Ammoniak,  Phosphorsalz,  schwefelsaures, 
salpetersaures ,  phosphorsaures  oder  borsaures  Natron, 
kaufliches  Kochsalz,  Chlorkalium  oder  Chlorcalcium,  schwe- 
felsaures  Kali,  schwefelsaure  Magnesia,  salpetersaurer 
Kalk  und  Kieselsaure. 

Die  Zersetzung  durch  diese  Substanzen  tritt  aber 
nicht  immer  bei  derselben  Temperatur  ein ;  wahrend  z.  B. 
die  Kieselsaure  dasselbe  er$t  bei  Schmelzhitze  des  Glases 
zersetzt,  geben  Borsaure,  Kochsalz,  salpetersaures  Ammo- 
niak und  salpetersaures  Natron  schon  bei  schwacher  Hitze 
mit  Jodkalium  violette  Dampfe. 

Oxalsaures  Ammoniak  zerlegt  das  Jodür  wenn  es 
sich  selbst  zu  zersetzen  beginnt;  kohlensaures  Ammoniak 
und  Chlorammonium  schmelzen  mit  Jodkalium  bei  schwa- 
cher Hitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zusammen,  die  in 
Berührung  mit  der  Luft  violette  Dampfe  entwickelt  Phos- 
phorsalz, salpetersaurer  Kalk,  Chlorcalcium,  die  Sulfate 
von  Ammoniak,  Magnesia  und  Natron,  phosphorsaures  und 
borsaures  Natron  zersetzen  das  Jodkalium  in  hoher  Tem- 
peratur, so  dass  fast  erst  in  der  Bothgluth  violette  Dampfe 
erscheinen. 

Sqhwefelsaurer,  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk 
zersetzen  durch  Wirkung  der  Warme  in  der  Luft  das  Jod- 
kalium theilweise ;  Manganüberoxyd  entwickelt  aber  schon 
durch  blosse  Warme  alles  Jod  daraus.      \ 

Kohlensaures  und  salpetersaures  Kali  oder  Natron 
üben  durchaus  keine  Wirkung  auf  Jodkalium  aus. 

Cantu  hat  angegeben,  dass  das  Jodkalium  in  einem 
Strome  trocknen  Stickstoffs  beim  Erhitzen  zersetzt  wird, 
Ubaldini  erhielt  aber  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
des  Versuchs  nicht  die  geringste  Èntwickelung  violetter 
Dampfe. 
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XXVL 

Ueber  die  Nitrification. 

Von 
C.  F.  Sehönbeia. 

Es  wird  wohl  kein  Chemiker  in  Abrede  stellen,  dass 
die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zu  den  wiehtigeten 
Verbindungen  der  Chemie  gehören  und  desshalb  eine  ge- 
naue  Kenntniss  ihrer  Bildungsweisen.  höchst  erwünscht 
gei.  Der  ausgedehnten  Anwendung  halbcr,  welehe  man 
von  der  Salpetersaure  und  einigen  ihrer  Salze  macht, 
bietet  namentkch  die  Nitrification  noch  ein  hohes  prakti- 
sches  Interesse  dar,  wesshalb  dieselbe  auch  schon  sait 
lange  Oegenstand  zahlreicher  Untersuohungen  gewesan 
ist.  Und  man  darf  wohl  sagen,  dass  eine  nicht  kleine 
Zahl  wichtiger  hierauf  sich  beziebender  Thatsachen  er* 
mittelt  worden  ist,  von  Priestley's  und  Cavendish'a 
Zeiten  an  bis  auf  unsere  Tage  herab.  Aber  immer  noch, 
denke  ich,  haben  wir  den  merkwürdigen  Vorgang  der  8al- 
peterbildung  nicht  vollstandig  erkannt  und  lassen  dahar 
unsere  Erklarungen  darüber  auch  noch  Vieles-  zu  wünsche* 
übrig. 

Diese  Lückenhaftigkeit  hat  mich  veranlasst,  in  neuester 
Xeit  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Nitrification  an- 
zustellen,  und  da  ich  glaube,  dass  die  dabei  gewonneneft 
Ergebnisse  zur  genauern  Kenntniss  dieses  chemischen 
Vorganges  Einiges  beitragen  dürften,  so  erlaube  ich  mir, 
dieselben  hier  vorzulegen,  um  so  eher,  als  sie  sich, 
zum  Theil  wenigstens,  an  meine  bisherigen  Arbeiten 
tbcr  den  Sauerstoff  eng  anschliessen.  Zum  besseren  Ver- 
fttindniss  der  von  mir  ermittelten  neuen  Thatsachen  wird 
es  zweckdienlich  sein,  zuerst  die  Mittel  anzugeben,  deren 
ich  mich  bei  meinen  üntersuchungen  bedient  habe,  und 
welehe  es  möglich  gemacht,  einige  wichtige  mit  der  Nitri- 
fication zusammenhangende  Vorgange  kennen  zu  lemen. 
Jporn,  f.  prakL  Chemie.    LXXXIV   4.  J3 
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I. 

Ueber    die    empflndlichiteq   fi^a^entien    anf    die  salpetrige 
Saure  und  Salpetenaure,  die  Nitrite  und  Nitrate. 

Die  salpetrige  'Sttufe,  óder  Vafe  taan  sbnst  80  nennt, 
wie  auch  die  Untersalpetersaure  mit  Wasser  gemischt, 
liefert  eine  Flüssigkeit,  welche  meinen  Versuchen  gemass 
ein  oxydirendes  Vermogen  besitat,  viel  grösser  als  das- 
jenige,  das  einem  gleich  wasserreichen  Salpetersauregemisch 
rokommt,  so  dass  das  letztere  anf  manche  oxydfrbaren 
8ubstanaen  gar  nicht  mehr  einwirkt,  welche  von  Ersterem 
noch  amf  das  Lebhafteste  oxydirt  werden.  Eine  Materie 
dieser  Art  iet  das  JodkaMum,  wesshalb  dasselbe  auch  hl 
Verbindung  mit  St&rkekfeister  als  höchst  empftnéliches 
Reagens  auf  NOs  und  N04  dienen  kann. 

Wasser  mit  einem  Zehntausendsteï  NOj  oder  N04 
vermischt,  f&rbt  für  «ich  allein  den  Jodkaliumktefoter 
augeftbücklich  blauschwarz;  Wasser  mit  emera  Hundert» 
tausendstel  Saure  ebenso,  bei  Anwesenhelt  von  etwas 
8oh wefeltauT* ;  ja  8O3 -  baltigw  Wasser,  dem  nur  ehi 
MÜHontel  etner  jtner  Beuren  zagefögt  worden ,  vermag 
éen  besagten  Kleister,  wenn  auch  nfeht  mehr  augenbMfcfe 
lieh,  êocb  bal*  nooh  deotlioh  zu  bfêuefh  Die  grdsserte 
BaapÉndMohkeit,  wekha  der  JodkafiunakleieteF  be*  AnweêeiH 
fcefc  von  S03  gegen  die  stapk  ve*d#nnte&  Sihiregemtecfce 
zeigt,  rührt  ohne  Zweifel  davon  her,  dass  die  SchwefteK 
$ÉjU}r$  cfle,  BU&mg  XQi>  fötfinifrM}  vertJWtert  W*  ctophalb 
da£  i#  it^ftn  entftalt$p$  ci*j|4irepAe  Ag«H&  g*nziWi  JW 
fcen^tzjupg  d<#  un  KJej$ter  ydrl^nd^e^  JodMalii^m^  4ter 

^H^fffe  :von  1,35  nm}  v$l%  frai  v#g,  ÏJQ^  **<* 
p^r  mit  we^ige^  ^aupithei^n  Wasfl$*  verm^pht,  *eroH|§ 
füf  $ich  aUeji*  (bqi  g^w.ohnlipher  *Y$mp£ra*ur)  fop  Jofc 
kftHjam  $<?Ï*W  Wty  Webj:  *ofwft  fcu,  Zfr^fr  uitf,  d%fc«r 
H^b  dep  05^  djesem  $al#e  v;*i^zJeflrK^er  nieJtfi  m&i 
Tfr.  fyauejv  pjft  g^eiebe  Sftuf-e,,  ipit  4eip  hwröwtftt&Q* 
Vqlum$nf.  Wa?s«r  vercjünnt,,  w$l<?l>q  *l$p  $r  qiqfc  *}l?ta 
d*^  JoA^aliupimei^r  nqcb  wenj^  Maut^  tj^mt  di<p?  j*Awfe 
aug^bliqWiqb,    wen»  in    da*  (jteatxisftfc  m  S^tet&feohra 
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«tfgefBbt t  wifd.  tairt«tt«ftch  véfdühnte  S<Vtaltfgér  fótffe 
Mtttt  urttér  den  gleichen  Ümstanden  Óüti  Kleiner  ttóöh 
sfèhr  faöch  üfld  sdbftt  Waétèef,  da*  nur  eiri  Zehrit*liaéfftéétt& 
ün*cfrer  Siure  énthSlt  und  mit  einiger  SfciNréfëteltrte  vetf* 
öetfct  fst,  fdrbt  unter  BeihöWé  dés  Zink»  dëh  Kletéte*  zièth- 
Heb  bald  violett  and  \n  1£  Stunden  tiefbhiti,  *&fc*ètid  dé* 
gleiche  Kleister  blo*  Wilt  SCVhaltigeM  WaéBer  térünlécht, 
lm  Laufe  diesel-  Zeit  nur  sehWach  violett  fcetërbé  êfrfccbeittt. 
Déf  Einflufrs  de?  SchwefelsSüfe  betttht  fcüch  hï  déta  V6t- 
negenden  Felle  wotol  dattuf,  dass  die  die  BlWtfngf  èitteS 
tffttltes  trtid  NWrtttes  verhindert  tfrtd  èdfliit  n*eh  tiftd  n*eh 
411e  vorhatndene  Salpeterfi&tire  durch  da$  Zink  aüf  dt^jenigei 
OtydfttiötrtsCufe  dé»  Stitfcétóflfe  aJarücKgéföitft  Mnrd,  tfelöhé 
Éttë  dem  Jódkaliüm,  selbst  bei  Anweséttfceit  Yoh  tid  Wétëser; 
J6d  abzudchéidert  vériöfrg. 

Da  die  óbigenr  Angaben  *af  eh*e  SBtfré  tött  t,2të  sicb 
béaSéhein  utid  éiné  solche  firn»  et*a  4*  p.C.  NO*  énthSttt,  éa 
er&fieht  man  hieraus,  dass  mit  Hülfe  unseres  Réüg^exW  #e* 
nigstens  noch  ein  Zwanzigtausendstel  Salpetersaure  im 
Wasser  sich  erkennen  lasst.  Kaum  wird  es  der  ausdrück- 
ttth*»  Bemerkuog  bedirfen,  dass  der  bei  strlchen  V«i* 
suchen  anzuwendende  Jedkaftunafcleieter  durch  verdünnte 
Schwefelsaure  durchaus  nicht  geblaut  werden  darf. 

Mme.  Wasset*,  daa  nuf  éin  Zehtattfusisadael  Kali- 
nltrftefr  ewthalt  nnd  atft  S03  ischwacftf  ittfg*ö&ue*t  tte^  ftrttf 
éfett  Jódkaliirtftfeteiéter  attgefftbliCklieh  biö  fcor  Undtttthlfiöhf 
tinkelt  M*ü ;  glfcich  geöSuerteaf  Was'sef  mitf  eitteto  Blindere 
fcmèewdétel  Nttrites-  thut  dfeafs  in  weriig'en  Seconden,  tffid 
*dbst  Walser,  weiehefr  neben  80*  nun1  eiri  MÖlibatel  IW-- 
Mtes  énth&lt,  twirtag  den  besagten  Kïeteter  te  LaWife  <#«* 
Hijger  Minuten  nocb  aurgenf&Hïgst  zu  blfiuert,  dü*  *el<*hari 
Angftben  henrórgeht,  daös  eë  wohl  kein  «irtletfes  R^rg^n» 
Mf  die  NHrtte  geben  döffte,  dis  &n  Ërtipfindliöhkett 
deni  durch  8ÖS  *nges§lti€fikten  Jödkaliurtrifleister  gleicih 
kfime. 

Griffe.  D«e  mit  chewischf  Wi^étti  g&lfeatyétef  bet 
gkekwöhnMcher  Tempe^tftur  g^Sttigté  utfé  düteh  Ver<«hwrt^ 
80^  attgö««uertè  Wasteer  biste*  dei*  Jodk&liuffcklélstei*  niöht 
ito  Miödefetetl,  wohl  atber  augenWieklieh'  und  Wê  zitf  B1^ 
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durchsichtigkeit  tief  beim  Umrühren  des  Gemerigea  colt 
einem  Zinkstabchen.  S08-haltiges  Wasser  mit  einem 
Hundertstel  Salpetergehaltes  thut  diess  in  wenigen  Secun- 
den,  Wasser  von  einem  Fünf hundertstel  in  einer  halben 
Minute,  Wasser  von  einem  Tausendstel  in  einer  Minute 
und  Wasser  von  einem  Fünftausendstel  Salpetergehaltes 
in  fünf  bis  sechs  Minuten,  natürlich  immer  unter  Beihülfe 
eines  Zinkstabchens.  Selbst  ein  Zehntausendstel  Kali* 
salpeter  lasst  sich  auf  diese  Weise  im  Wasser  noch 
deutlich  erkennen,  und  kaum  ist  nöthig  beizufügen,  dass 
wie  dieses  Salz,  so  auch  die  übrigen  Nitrate  sich  verhal- 
ten. Selbstverstandlich  beruht  die  Wirksamkeit  des  Zinks 
auf  der  durch  dieses  Metall  bewerkstelligten  theilweisen 
Desoxydation  der  Salpetersaure,  welche  mittelst  SO*  aus 
den  Nitraten  in  Freiheit  gesetzt  wird.  In  einem  folgen- 
den  Abschnitte  wird  gezeigt  werden,  dass  sich  noch  viel 
kleinere  Mengen  eines  Nitrates  im  Wasser  sich  er  nach* 
weisen  lassen. 

II. 

Ueber  das  Verhalten  der  drei  Modificationen  des  Sauerstoflfo 

eu  den  Nitriten. 

Ozomsirter  SauerstQff  (©).  Wird  eine  verdünnte  wass- 
rige  Lösung  des  Kaiinitrites  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  in 
Berührung  gesetzt,  so  verschwindet  Letzterer  zietnlich 
rasch  und  verwandelt  sich  das  salpetrigsaure  Salz  in  Ni- 
trat,  was  daran  leicht  erkftnnt  wird,  dass  die  besagte  Lö- 
sung den  durch  S03  angesauerten  JodkaJiumkleister  nicht 
mehr  zu  blauen  vermag.  Die  gleiche  Lösung  durch  .Ein-. 
dampfen  auf  ein  kleineres  Volumen  gebracht,  farbt  den 
angesüuerten  Kleister  tiefblau,  falls  man  dieses  Gemenge 
mit  einem  Zinkstabchen  umrührt,  welche  Reaction  obigem 
4ngaben  gernass   die  Anwesenheit  eines  Nitrates  anzeigt 

Urn  von  dieser  oxydirenden  Wirkung  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  sich  möglichst  rasch  ,und  {bequem  $u  über- 
aeugen,  hange  man  einen  Streifen  Fütrirpapiqr,  getraakt 
mit  einer  Nitritlösung,,  die  nur  eia  Hqpdctfel  Salzea  ept>, 
halt^  in  ozonisirter  Luft  auf.  -Ist  diese  so  stark  mit  Ozon 
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beladen,  dass  darin  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliumstarke- 
papier  augenblicklich  sich  schwarzblau  farbt,  so  wird  das 
nitrithaltige  Papier,  nachdem  es  nur  10 — 15  Minuten  in 
der  Ozonatmosphare  verweilt  hat,  den  mit  S03  angesauer- 
ten  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  blauen,  was  zur  Genüge 
beweist,  dass  in  dem  Papier  auch  keine  Spur  Nitrites  mehr 
enthalten,  d.  h.  dieses  Salz  vollkommen  in  Nitrat  verwan- 
delt worden  ist. 

Posüiv-activer  Sauerstoff  (®).  Mcinen  neuesten  Ver- 
6uchen  gemass  ist  eine  merkliche  Menge  freien  positiv- 
activen  Sauerstoffs  im  Wölsendorfer  Flussspath  enthalten, 
und  ich  habe  mich  desshalb  dieses  merkwürdigen  Minerals 
zunachst  bedient,  um  das  Verhalten  des  Antozons  gegen 
die  Nitrite  kennen  zu  lemen. 

Wird  eine  verhaltnissmassig  sehr  kleine  Menge  einer 
stark  verdünnten  Kalinitritlösung,  die  aber  den  S03-halti- 
gen  Jodkaliumkleister  noch  tief  zu  blauen  vermag,  mit 
dem  genannten  Flussspathe  ziemlich  lange  zusammen  ge- 
rieben,  so  enthalt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  noch 
Nitrit,  wie  man  sich  hiervon  mittelst  des  angesauerten 
Kleisters  leicht  überzeugen  kann,  und  diess  ist  selbst  dann 
noch  der  Fall,  wenn  die  gleiche  Nitritlösung  wiederholt 
mit  neuen  Portionen  des  Minerals  in  der  besagten  Weise 
behandelt  wird.  Diese  Lösung  enthalt  nun  aber  nachweis- 
bare  Mengen  Wasserstoffsuperoxyds,  d.  h.  verhult  sich  wie 
reines  mit  dem  Spathe  zusammen  geriebenes  Wasser, 
welche  Thatsache'  beweist,  dass  das®  des  Minerals,  trotz 
der  Anwesenheit  des  Nitrites,  auf  das  vorhandene  Wasser 
sich  wirft  und  jenes  Salz  unoxydirt  lasst.  Eben  so  wenig 
wird  das  geloste  salpetrigsaure  Kali  durch  den  mittelst 
concentrlrter  Schwefelsaure  aus  dem  Baryumsuperoxyd 
entbundenen  Sauerstoflf  in  Nitrat  verwandelt,  unter  welchen 
Umstanden  ebenfalls  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht.  Ich 
glaube  daher  aus  diesen  Thatsachen  den  Schluss  ziehen 
zu  dürfen,  dass  der  freic  positiv-active  Sauerstoff  als  sol- 
cher  gegen  die  Nitrite  gleichgültig  sich  verhalte. 

Gewöhnlkher  Sauerstoff  (O).  So  weit  meine  Versuche 
bis  jetzt  gehen,  berechtigen  sie  zu  der  Annahme,  dass 
der  gewöhnliche  Sauerstoflf  als    solcher   die  Nitrite   nicht 
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U*  Wto&*  öbpreufitty-en^veiwöge.  In  eip«r  gtranorigw 
Q-baltAgen  Flapte  bffijwlen  sicb  $cbon  spU  einigep  ]tf#* 
Wrten  50  G^ff.  emer  ^assri$pn  K&linitritlpsqng,  di*  nw 
efc  TftU&?nd9tel  Salzes  entfcaH,  und  obwahl  diese)be  t*©, 
Ucb  zu  wiederbolten  Walen  mit  dero  uberstebeoden  (>  leb-» 
bfrft;  zpsanw«n  geschnttelt  wfrd,  sp  besitet  sie  doch  immei» 
nopb  das  Vermogen,  dep  wgesaverten  Jodkaliumkieiater 
auf  das  Tiefste  zu  blauen. 

Strptfen  ungelein(tfen  Papier?  mit  der  gleiphen  tfitrit- 
IGfiWf  getrfcnkt  ynd  getrppknet,  hangen  ebenfalls  schoft 
ïflpnate  lang  in  gpwöbnlipbem  gauei:$toff,  enthaiten  abpj 
inwer  npph  NUrit  Wenn  nun  diaSP  &o  kleine  tyjenge  Jïir 
l^ites  in  Mpotfen.  nipbt  in  Wrat;  übergeführt  wnrde,  w 
ist  wenig  Wahrscbeinlichkeit  vortt&ndpn,  <fy$$  <jie&s  ii^  dep, 
nftpbstpn  flJonatpn  ge$cbphpn,  d.  h.  de?  gewöhniiche  Sauer- 
sto^f  übpfh^upt  spwobi  auf  gelofte  &]$  feste  Jïitrite  eina 
Qj^dirende  Wirknn$  hprvorhringen  werde. 

Wird  da^egpn  pin  polcfcea  Papier  der  Einwirkung  der 
frpi  et^örapnden  ^tmosph^risohph  Lnft  aus^eaetzt,.  sa  ve^ 
Wtóftlt  si9b.  aHprding*  das  iw  Streifpn  pathaltene  SUrft 
ty  #Ur*k  Vie.  ieh  wtek  biervpn,  dureb  ^hlreiche  Vprsucb* 
zw  <?enüge  nbenppugt  habp,,  wahrend  dipse  U*iwandiun$ 
lp  pinge^blossener  I±nft  durcbaus  nicht  stitfiflndet 

J)}p  upt;err  den  ervabnten  V^istanden  $tattfindpn4a 
IJeberführnngj  pjnps  Nïtrit>e$  in  NSfr*&  spbreibe  ich  olme; 
Bpdenken  deia  &t/ftospMriftpbpn  Ozoij,  jyi,  welcbea  selbpfe 
verst£ndi&h  a*f  da»  ïötritsal?,  vip  4e*  künstjich  e^onisirt* 
^ue^sto?  eUw*k,k  ÏSt  anph  dia  afcsoJntp  Menge  dpe  fr 
wpilpn  i^  4pr  Atp^p^hSrp.  v,prbai*denen  Qzpns,  nnr  e&e 
%qs$er$t  typinp^  splb^t  wppp,  $ic  Wervon  das  Mwimw» 
pntb&lt,  sp  uwft  dopfe  bei  dem  Cprtwphrend  urn  das  wWfr, 
halti^p  Pppipr;  ^t^t^dendpn  W«<*s^l  pjnp^  spicbpn^  kuift 
deren  o^djirpnder  ^infly^  ^f  das  sal^ptarigsaurp  §^J^  mtt 
der  Z$t  picb.  bjemprkUel^  ixxaabpn  %  wip  ^i*  dipp8,  aupb,  l^u 
den*  Jodk^iupri8tfai:ke9W>ier;  Se)xen,  welches  in  eingpacWoa- 
sener  Luft  n>?mals,  VQhl  aber  in,  reiner  wd  frei,  stJ^ftmenr 
de^  sich  bl^t,  In  kaiten  Wwiierta^en  ist  beklWï^plx  die 
Lt^ft,  nicht  spltpn  sp  o^onreieb,,  dass  das  ibr  ausgesetztp 
Jft4MU^i»ptarkpi|ap)[pi;   (bei    ^nlge^  ^f(ibaw«up«)   schOM 
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tl*  Iüfetë  imi&t  Shittden  tfef  gëbttüfc  WW.  Itt  toh&ëi- 
Luft  habe  ich  verflossenen  Winter  zahlrelchè  Vëi'glëiéhëüde 
VtHèüëhe  mlf  fcèlftiHrit-  nm  jorakittutïïët§rkeh*)tigén  Pa- 
ptoWÜ-eHfctt  itigëstettt  ütid  ïthmer  gefüridèn,  dlftès  dié 
Sétaflëffigkéit  éér  Blfifcttóg  dér  létztérëri  ^icheri  Schrift 
Halte  frtffc  dëf  Rafrehheit  éét  UtfUfrandtting  dëö  am  Piipiefé 
totftenêeti  KiWiteè  iii  Sitrftt;  ttëlches  Zusainméri£ehèh  béi- 
de* Wtriiïfcgëh  fü*  mtèfc  feëifieft  Zweifel  daröWèr  fibrifc 
Haat,  dèfrs  sfe  etfté  génfcefnèéhaftïïéhë  Urëfcèfté  habeii,  d.  h. 
dié  eittè  trtd  ikidere  WlrtÉurt£  duitth  das  itèmÓspiiattsëHé 
Ot6fr  ftè*vö*gëbr*éht  #erêél 

Btfe&gtè  Vew&ëhé  würdeé  60  a*£ëëtélli,  da^  ich  in 
•106  géritHéfge  lufthaltige  Flö&ché  dië  éirté  H  Ml  ft  e  eines 
jédk^Éös«&tkëh*lti£etöl  PapièrstreifèiW  éteckté,  dië  andere 
M&lftè  Jft  dié  frëié  Luft  ragért  Kees  and  dië  GéfSés  dicht 
*##8ctetosSen  fiiéR  Ih  ëitier  Atidèrén  glëidh  béschaffëftéii 
Fl*iéfte  wür«ë  ein  niWHMlttgë*  Papïe*dtrétfen  auf&eh&h- 
goti  vrtiê  defcseti  freiè  Halfte  der  gleichén  Laft  aus^setzt, 
wefóhe  ê*é  JodfcaliümstSrkepa^ier  uitfsttötoté.  Natörlich 
bfcebetf  die  eingésöhlössenen  Haiftéti  völhg  unvëtf&hdéi't, 
wtfftreiid  dië  freien  Etfdëft  <fté  tarMw  eïwftlmtenf  Veraridé- 
uwige*  ertfclfcti,  rttsétoer  ódër  !dri£S&ftfrér',  je  ridëh  dër  Bë- 
aëfcèffeftffëit  dei»  Atmosp'Mi^.  Wftöëéé  steh  das  Jfóèkallutou 
0tërk€$ap1«*  verik&ltfiifitifttüGfSffe  faödfr,  66  daés  dtfësélêë 
tfMfOti  naéh  Wfcnigëtt  8turtdéÉ  itèffiliétt  fiéf  gëffifrW  e+sëhieii, 
0*  *a*  das  tfitfit  naeb  vieiti^^aitóigèfMdigër  Aöfcfcètzutfg 
völlig  verscbwunden,  falls  der  Papiët^strëMferi  raff  éfriër  È& 
suwg  gvtrSfftkt  wórden,  dtè  nur  ëtfe  Taaöeridéteï  ^itrites 
atthiek*  Be4  kteigfs*tae*te*  Btëutfflg  deë  Ozonpöpters  bë* 
dorfttf  aüeh  das  «ndëffe*  Pfcfciflf  èltttfr  Ifcngéflëh'  Einwirkung 
de*  fteien  Lufit  damit  d*§  dafiti  enrtMltetië  N?tWt&aM  völHg 
in  Nitrat  verwandelt  wurde. 

Dat*  éw»  ftttodsptetoiséfcëfi  Oaon  audfe  rióch  ander- 
welige  Öxydëtóon*'#f¥ktöi&eii  jrttóüsëh!*ei®eA  se^éri,  ièt; 
katffrt  2^u  bezwelfeliv,  Ifer  g^^ies  4a¥f  abé^  angètKunméft 
wegert,  das»  Nitritë,  mogtm  sife  k«Mt!iëb  oder  aridérartig 
gvMMët  wordèh  seiiif,  iri  cfer  freteft  Ltift  niöht'  böstéhén 
Wratten,  «Me  aMmffthUob  in  Nftriffe  verwaftdëW  ïu  berden, 
**•  Tha<teacha,    w*tefc*  für  die  Th«^ië  dër  Nittific^tióti 
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niqht  ohne  Bedeutung  ist  und  detahalb  die  BeachUag  d#r 
Chemiker  verdient 

Gebundener  otomsirter  Smerstoff.  Dass  unter  geeigpeten 
Umst&nden  gleich  dem  freien  auch  der  gebundene  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  NOt  in  NOft  überzuführen  vermag,  werden 
die  nachstehenden  Angaben  zeigen.  Die  Superoxyde  des. 
Mangans  und  des  Bleis  (für  mich  MnO  +  ©  und  PbO  +  ©> 
lassen  zwar  selbst  in  der  Siedhitze  das  geloste  Kalinitrit 
unverandert,  sauert  man  aber  die  Salziösung  mit  verdünnter 
NO§  u.  s.  w.  an,  so  wird  die  Saure  des  Nitrites  zu  NO* 
oxydirt  unter  BiMung  von  Manganoxydul-  oder  Bleioxyd- 
nitrat.  Das  Silbersuperoxyd  wird  bekanntlich  von  der 
kalten  Salpetersaure  anfanglich  als  solches  aufgenommen, 
indem  sie  sich  tiefbraun  farbt;  tröpfelt  man  zu  einer  sol- 
ehen Lösung  gelöstes  Kalinitrit,  so  entfarbt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  Silberoxyd-  und  Kalinitrat,  wobei  das 
NOj  des  Nitrites  zu  NO$  oxydirt  wird.  Geloste  Ueberman- 
gansaure  (Mn202  +  5©)  oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes 
verhalt  sich  gegen  eine  Nitritlösung  ebenfalls  gleichgültig, 
wird  aber  das  Gemisch  mit  verdünnter  Salpetersaure  ver- 
setzt,  so  tritt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Entfër- 
bung  der  Uebermangansaure  und  des  Permanganates  ein 
unter  Bildung  von  Manganoxydul-  und  Kalinitrat  Wie 
man  sieht,  geboren  alle  die  genannten  Superoxyde  u.  s.  w. 
zu  der  Gruppe  der  Sauerstoffverbindungen,  welche  durch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  desoxydirt  werden  oder  zu  dea 
Ozoniden  zu  zahlen  sind. 

Gebundener  posüiv-activer  Sauerstoff.  Wenn  obigen  An- 
gaben gemass  selbst  das  freie  ©  es  nicht  vermag,  als 
solches  die  Nitrite  zu  Nitraten  zu  oxydiren,  so  ist  es  we- 
nig  wahrscheinlich ,  dass  das  gebundene  ©  eine  solche 
Wirkung  hervorbringe. 

Bekanntlich  ist  für  mich  das  Wasserstoffsuperoxyd 
HO  +  ®,  und  meine  früheren  Versuche  schon  haben  ge* 
zeigt,  dass  diese  Sauerstoffverbindung  trotz  ihres  Rufee, 
ein  eminent  oxydirendes  Agens  zu  sein,  dennoch  mit 
manchen  höchst  oxydirbaren  Materien,  z.  B.  mit  Aether, 
Pyrogallussaure  u.  8.  w.  in  Berührung  stehen  kann,  ohne 
auf  dieselben  merklicb  oxydirend  einzuwlrken.    Ich  ünde 
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nun,  daas  HOj  auch  gegen  <iie  alkalischen  Nkrtte  chemisch 
fteichgüUig  aich  verhalt,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  in 
einem  Gemisch  von  H02  und  einer  verdünnten  Nitritlösung 
selbst  nach  wochenlangem  Zusammenstehen  doch  immer 
noch  die  beiden  Verbindungen  sich  nachweisen  lassen. 
Besagtes  Gemisch  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  SOs- 
haltiger  Chromsaurelösung  vermischt,  farbt  den  damit  ge- 
schüttelten  Aether  lasurblau,  welche  Reaction  die  An- 
wesenheit  von  HO*  darthut,  wie  das  gleiche  Gemisch  auch 
den  angesauerten  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  blaut, 
welehe  Wirkung  das  Vorhandensein  eines  Nitrites  beurkun- 
det.  Anders  verhalt  sich  H02  unter  Mitwirkung  des  Pla- 
tinmohrs.  Ist  eine  hinreichende  Menge  Wasserstoffsuper- 
oxyds  zur  Nitritlösung  gefügt  worden,  and  wird  ein  solehes 
Gemisch  mit  dem  besagten  Metallpulver  gesehüttelt,  so 
entwickelt  sich  hierbei  allerdings  eine  merkliche  Menge 
gewöhnlichen  Sauerstoffgases ,  es  wird  aber  auch  gleich- 
zeitig  das  vorhandene  salpejtrigsaure  Salz  in  Nitrat  ver- 
wandelt, wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Flüssigkeit 
den  mit  S03  angesauerten  Jodkaliumkleister  nun  nicht 
mehr  tu  blauen  vermag. 

Die  unter  diesen  Umstanden  bewerkstelligte  Umwand- 
lung  ehies  Nitrites  in  Nitrat  zeigt,  dass  unter  dem  Berüh- 
mngseinflusse  des  Platins  der  positiv-active  Sauerstoff  ge- 
gen  geloste  Nitrite  gerade  so  wie  der  negativ-active  Sauer- 
stoff sich  verhalt,  wesshalb  ich  auch  diese  Thatsache  ala 
einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  alten 
Annahme  -betrachte,  gemass  welcher  dem  Platin  das  merk- 
würdige  Vermogen  zukommt,  das  ®  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds  in  ©  umzukehren.  Nach  meiner  Annahme  befindet 
sieh  das  zweite  Sauerstoffaquivalent  des  Baryumsuperoxyds 
im  positiv-activen  Zustande,  und  wenn  nun  @  als  sokhes 
NO*  nicht  zu  Salpetersaure  zu  oxydiren  vermag,  so  sollte 
sieh  auch  BaO  +  ®,  mit  einer  Nitritlösung  und  verdünnter 
Salpetersaure  u.  8.  w.  zusammengebracht,  anders  ver- 
hal ten,  als  die68  MnO  +  ©,  PM>  +  ©  u.  s.  w.  unter  den 
gleichen  Umstanden  thuh.  Die  Erfahrung  lehrt  nun,  dass 
dem  auch  so  ist.  Tragt  man  in  ein  Gemisch  verdünnter 
Salpetersaure  und  Nitritlösung  Baryumsuperoxyd  ein,    so 
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biWet  eioh  Waéfterstoftopèroxjrd  und  btotht  <fes  tdrban* 
dene  salpeêrigsenre  Suis  tin  verandert,  wie  aus  ftigatidett 
Tbateacben  erbeltt.  Aether*  mit  diésean  Gemteóhe  ge* 
achtittelt,  wtrd  dtnrofa  Ckrams&uretösimg  iasnrblau  gefktbt, 
was  beweist,  daas  er  H02  entbilt*  «ad  es  Vertftag  die  mit 
Aether  gescbüttelte  Fttsslgkeit  dea  atigesinertenJodkaUuftt» 
kleister  nocb  aaf  das  Tiefsta  za  Métten,  woraüfr  die  Aa* 
weèenhait  eines  Uitrite*  bervorgeht  Wie  sieh  BaO*  Tér* 
hft)*t  eo  aveh  die  Soperoxyde  des  KaiiwtiÉ  aifd  Natrtoms^ 
<L  h.  diejenige»  Sauerstoffrarbindtmgei),  welehe  ieta  Aart* 
oaooide  neane*  Es  wivd  webl  kaufti  nötblg  séib,  bier 
aasdrëeklieb  au  bemerkt»,  d*6s  lob  das  erw&hnte  so  an*> 
gteieke  Verhaken  versebiedener  8upereayde  gegeil  HO* 
als  eioen  weiteren  Beweis  f«r  die  Rtobttgkeft  rtieiner  Aa* 
aahme  betraehte,  gem&aa  Wélcèer  der  in  ihnen  entbalten* 
8*uei*toff  in  terscbledenen  Zostindefl  sMh  befindet* 

m. 

Vaker  die  Vkwaadlnng  der  alkalischen  Jftt* Me  in  Uitrite. 

Schon  langst  weiss  man ,  dass  die  aHcattschén  Hitrtete 
bei  bdberer  Tëmpératur  unter  Saoerstoffverhist  m  Uitrite 
übergöfübrt  werden ;  unbekannt»  Ml  aber  meJAee  Wiesen* 
bis  jetet  d»;  Thvteaeb*  gewesefe,  diea^  die  gtoehén  salpe* 
tersamten  Mae  aaeh  auf  aasseafe  Wege  vmA  seftet  bei 
gewdbnHcbet'  Temperator  in  Nitrrte  umgewaadelt  werden 
können,  water  wekheti  dis  AmmdniafenitottLt  stcb  gans  b& 
sonders  ausaekfttoet; 

Rübrfcmandte  kalfeLötung  déetfes  Salzés  nu*  wénig» 
Atfgeüblicke  aait  eiaenfc  Cadhniilmetabekan  tm,  éo  bat  star 
berett»  das*  Vermogen  erlangt,  SOfc-dteltige*'  Jodkaliufl»* 
kMaier  auf  das  Tiefsta  au  biaue*,  and  Setofc  m*»  das  Vm* 
rabren  einige  Minutem  laag  fort,  ad  föiit  H&  aus  die»  FMtó* 
sigkeitJ  erhön  merMicfce  Mengen  Schwefeteadititon  atod 
Kal*-  ader  Natreatösnng  Cadmtanoxydhydrat,  wie  dieasifaa 
aoch  de»  widrigen  Gesebtttack-  der  Cttdmlacbsalae  aeigti 
«ad  das  CuMMtaapapitB  briUutt.  Hat  man  zertèëiltes  Cad- 
mium einfrge  Tag*  lang  Suf  die  SKt&tlösüng  eürwirken 
iaesen,  u*d  wMi  Letateadi  %m+  bei.  rtdaseiger  Veoaparatd* 
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*ur  Tro^fcnws  abgedamfft»  so  entbunjet  aich  wihrand  dk- 
ses  Vorganges  Ammoniak  unter  ffeiehücher  Aoatabekiuag 
von  Cadmiumoxydhydrat,  und  zieht  man  den  erhaltenen 
Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  wird  eine  Lösung  erhalten, 
die  von  dem  genannten  Oxyd  abfiltrirt  und  langsam  ein- 
gedampft  ein  farbloses  Salz  zurücklasst,  welches  höchst 
widrig  schmeckt,  in  Wasser  sich  lost,  mit  HS  Schwefel- 
cadmium  erzeugt,  beim  Zufügen  von  Kalilösung  einen 
Niederschlag  von  Cadmiumoxydhydrat  giebt  und  dessen 
verdünnteste  Lösung  den  durcb  SO*  anges&uerten  Jod- 
kaliumkleister  auf  das  Tiefste  blaut  Beim  üebergies- 
sen  des  Salzes  mit  concentrirter  SchwefelsSu^e  findet  ein 
hefltiges  Aufbrausen  statt  und  entwickeln  sich  dicke 
Dampfe  von  Untersaïpeters&ure.  Alle  diese  Reactionen 
lassen  kefnen  Zweifel  darüber  walten,  dass  dieses  Saïz 
salpetrigsaure8  Cadmiumoxyd  sei,  und  zeigen  somit,  dassr 
das  Cadmium  dem  Ammoniaknitrate  Sauerstoff  entzieht 
und  ein  Theil  des  hierdurch  gebildeten  Metalloxyds  mit 
N08,  ein  anderer  Theil  mit  Ammoniak  zu  löslichen  Ver- 
bindungen  zusammentritt. 

Aehnlich  dem  Cadmium,  nur  etwas  langsamer,  wirkt 
daa  Stek  auf  getö&es  taftpeteraavres  Ammontamasyd  ein, 
wie  aebo»  daraus  erheUt,  daaa  die  mit  emem  retoen  Zfnfc- 
stabohen  einige^Minirten  laag  vragerührte  SalzUtotmg  da» 
SOs-haMgen  Jodkalïumkleister  auf  das  Tkfete  btitat.  U» 
diese  rtd*aire»d«  Wfcrfcung*  des  Metalles  kï  aogenflttttfcïtw 
Wei&ci  hetvoreirbringen,  übergtesse  man  amalgamtri»  Zimk* 
spahae  m&  einev  etwas  eoaeentrirten  Lösung  unseresJJïk- 
trates  und  hume  bei  gewdbnlicher  Tenqrei-atw  dm  Gimt 
einige  Tage  lang  unter  jaweiligem  SGRgtte]n<  ausararmen 
steden.  Wahreaè  diese*  Zeit  bilctatf  gkjh  etae  reicbliebe 
Menge  Zinkoxyda  und  zeigt  sich  im  Tecaehlofcsenen  Se**** 
ein  deutlicker  Arom0n&akgjer<ueibt  wier  aach  die  von  Amal- 
gana  abgegoafóne  Flitestetoeit  da*  Cureumapayter  start 
braunt».  Kaunu  branche  ich  au  sag&e»v  da**  dieselba  dw 
angesüwerteu  JMbaUum^Mltejr  auf  cl**  Sterkste  blaut; 
welche  Reastion  die  Aivwes^iieH  eu&e»  Bbtrite*  siehev  ge* 
nug    anzeiftt.     Die*   vqui   Amalganx  abfiHrirte,  FltMBigl&eit 
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entbindet  beim  Abdampfen  fortwahrend  Ammoniak ,  unter 
Ausscheidung  von  Zinkoxyd. 

Bei  der  sonstigen  zwischen  Zink  und  Cadmium  be- 
stehenden  Aebnlichkeit  sollte  man  vermutben,  dass  aucb 
bei  der  Einwirkung  des  ersteren  Metalles  auf  das  geloste 
Nitrat  Zinknitrit  entstehen  würde,  was  aber  nicht  der  Fall 
ist;  ich  wenigstens  habe  bis  jetzt  dieses  Salz  noch  nicht 
auffinden  können,  und  es  rühren  die  Nitritreactionen  der 
mit  dem  Zinkamalgam  behandelten  Nitratlösung  von  sal- 
petrigsaurem  Ammoniak  her. 

Auch  die  übrigen  in  Wasser  gelösten  alkalischen  Ni- 
trate  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Cadmium  und  Zink  unter  Bildung  der  Oxyde  dieser  Me- 
talle  zu  Nitriten  reducirt.  Lasst  man  die  Lösungen  sai~ 
petersauren  Kalis,  Natrons,  Lithions,  Baryts,  Strontians, 
Kalks  und  der  Bittererde  in  Probeglaschen  mit  Cadmium- 
oder  Zinkstabchen  einige  Zeit  zusammen  stehen,  so  wer- 
den sie  alle  den  angesauerten  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  blauen,  wie  überhaupt  alle  Nitritreactionen  hervor- 
bringen. 

,  Selbstverstandlich  erfolgt  diese  Reduction  der  Nitrate 
zu  Nitriten  bei  erhöhter  Temperatur  rascher  als  bei  ge- 
wéhnücfier.  Lasst  man  gelösten  Kalisalpeter  mit  amalga- 
ratrten  Zinkspahnen  unter  jeweiliger  Erganzung  des  ver- 
dampften  Wassers  einige  Stunden  zusammen  sieden,  so 
wird  derselbe  zum  grössten  Theil  in'  Nitrit  verwandelt 
sein,  wie  daraus  erhelH,  dass  er  mit  Silberlösung  einen 
reichlichen  Niederschlag  salpetrigsauren  Silberoxyds  liefert. 
Was  die  reducirende  Wirkéamkeit  der  übrigen  Metalle 
betrifft,  so  habe  ich  bis  jetzt  nur  das  Blei,  Kalium  und 
Natrium  naher  darauf  geprüft  und  gefunden,  dass  auch 
sie  die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  vermogen.  Lasst 
man  ein  Bleistabchen  mit  gelöstem  Ammoniaknitrat  einige 
Zeit  in  Berührung  stehen,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  das 
Vermogen,  den  angesauerten  Jodkaliumkleister  zu  blauen, 
und  wirft  man  auf  eine  Salpeterlösung  Stückchen  von  Ka- 
lium oder  Natrium,  so  wird  wahrend  der  Oxydation  dieser 
Metalle  ebenfalls  Nitrit  gebildet  Am 'Eisen,  Zinn  und  Alu- 


Digitized  by 


Google 


S^bftnbftia:    Uebei»  die  Nitriflcatfoo, 

minium  habe  ich  keine  solche  reducirende  Wirksamkeit 
wahrnehmen  können. 

Dass  auch  die  gelösten  Nitrate  noch  anderer  als  der 
alkalischen  Oxyde,  z.  B.  diejenigen  des  Zinks  und  Cad- 
miums, durch  diese  Metalle  in  NUrite  verwandelt  werden, 
b  e  dar  f  kaum  ausdrücklicher  Erwahnung,  und  eben  80  we- 
nig  die  Thatsache,  dass  diese  Reductionen,  alles  Uebrige 
sonst  gleich,  noch  rascher  als  diejenige  der  alkalischen 
Nitrate  erfolgen.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Zink? 
z.  B.  braucht  nur  einige  Secunden  mit  einem  Stabchen 
dieses  Metalles  umgerührt  zu  werden,  urn  schon  die  Ni* 
tritreaction  in  augenfalligster  Weise  hervorzub ringen,  und 
wie  man  leicht  einsieht,  ist  eine  Folge  hiervon,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Zinks  oder  Cadmiums  auf  die  Salpe- 
tersüure  neben  den  Nitraten  auch  noch  Nitrit,e  entstehen, 
falls  namlich  die  Metalle  bei  dieser  Reaction  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  sind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  darf  ich  nicht  unerwahnt  lassen 
dass  mit  Hülfe  des  Zinks  oder  Cadmiums  die  kleinsten 
Mengen  eines  Nitrates  in  Wasser  nachgewiesen  werden 
können,  dadurch  namlich,  dass  ein  solches  Salz  mittelst. 
der  genannten  Metalle  zu  Nitrit  reducirt  wird.  Enthali 
ein  Wasser  auch  nur  ein  Tausendstel  Procent  oder  nocb 
weniger  irgend  eines  Nitrates  und  schüttelt  man  ein  sol* 
ches  Wasser  einige  Minuten  lang  mH  einer  gehörig£jv 
Menge  amalgamirter  Zinkspahne  zusammen,  so  wird  das- 
selbe  den  S03  haltigen  Jodkaliumkleister  schon  merklich 
stark  blauen.  Aufkochen  des  Wassers  mit  dem  Amalgam 
führt  noch  rascher  zum  Ziel. 

Das  Wasser  meines  Laboratoriums  wird  aus  den  eine 
halbe  Stunde  von  der  Stadt  entfernten  Bergen  h^rgeleitet, 
enthalt  die  gewöhnlichen  Bestandtheüe  der,  aus  Kalkge-, 
birgen  entspringenden  Quellen  und  hat  bis  jetzt  für  nitrat- 
frei  gegolten,  Schüttle.  ich  nun  einje  verhaltni&smastig, 
kleine,  Menge  de^elben  nur ,  fünf  Miauten  lang.  mit  Zink-, 
amalgam  zusammen,  so  wird  es  schon  den  angegauertea 
Jodkaliumkleister  merklich  stark  blauen,  welche  Reaction 
selbstverstandlich  von  dem  Nitrit  herrührt,  welchps  durch; 
die  reducirende  Wirkung  des  Zinks   aus  dem  im  Wasser, 
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enthaltenen  Nitrat  «erttsteht.  Ich  zweiËe  keinen  Aftgenbllck, 
da8S  bei  Anwendung  des  erwahnten  Verfahrens  in  ehtef 
grossen  Anzabl  von  Quellen,  wo  ntoht  in  aHen,  Nltrate 
sich  werden  auffinden  lassen,  in  wetehem  bis  iettt  kettie 
solche  vermuthet  worden  sind,  wessfaalb  dasselbe  die  Be- 
achtung  der  analytische*  Chemiker  wobl  verdienen  düfrfte. 
Mir  wenigstens  ist  keirr  atideres  Mittel  bekamit,  du  Wh 
weléhes  so  kleine  Mengen  eines  Nitrates  mit  gleietoêf 
Leiehtigkeit  sich  entdecken  lassen. 

Zu  seiner  Zeit  ist  von  tnir  geieigt  worden,  dasa  béim 
Schütteln  des  Zinkamaïgamsf  u.  s.  w.  mif  Wasser  und  ges- 
w6hnHchem  Sauerstoff  neben  ffinkóiyd  auch  Wasserstoff* 
superoxyd  gebildet  werde.  Icb  üttde  nim,  dasfc  die  An- 
weeenheit  eines  Nitrates  iih  Wasser  die  Bildung  veto  HOa 
nicht  verhindert  und  somit  gleüehz?eitfg  und  neben  éfrï- 
ander  Oaydations-  und  ReductfcmstorgStoge  stattfinden. 
Wasser  wird  zu  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  ünd  Wttrtt 
zu  Nltrit  reducirt,  wie  schon  daratw  erbeilt,  dasa  das  mit 
gewöhnlfchem  Sanerstoff  und  Zinkairtaïgam  ttttt  ktltte  Zeft 
2usammen  geschütttefte  nitrathaltigé  Wasser  den  refm** 
Jodkaliumkleister  beira  Zufögen  einiger  Tropffen  verdSniv- 
Iter  ffisenvitriollösung  auft  Tieftte  blttrt,  uttd  dfasselto' 
Wasser  mit  dem  besagten  Kïeister  vetmischt,  mier  Mit^ 
hüïfe  verdünnter  8chwefeïa&tfre  cfïé  gleiche  Reaction  hw- 
vorWngt  Dass  Wassersfofffcuperolyd  nebenJ  Nitrft  ah* 
bitdtet,  kunn  nicht  mehr  auffellend  erscheineti,  tiacMfift 
ieh  wteiHer  obèn  der  Thatsaefw  erwühnt  halte,  da*8  HOj 
gtegen  dïe  gelöstên  NlfrHe  chenristah  gleiebgültig  shsh  ve*v 
halte. 
1  A'ber  nfeht  nur  metallische  Öubstaaaen  vermogen  die 
geldscen  Nitrate  in  Nitrite  zu  verwawddu ,  es  kann  diese 
Redacftion  much  dureb  nichtmetatöiscfoe  Materie»  bewerk- 
stelligt werden  und  namentlich  durch  den  WatserstefT  im 
nfcsefaefiden  Zfu&tandfc,  Audi  hièrvon  ineinfaéhster  Weise* 
sieh  zu-iH&erzteugen,  stefle  mam  dtie  mit  Kalisalpeterldstïngf 
gtetföflltfe  und  uitten  mit  Blasé  •  versefhlossfewe'  Röhre  te  eüt* 
Btecherglas,  das  SOa-haïtige%  Wasser  oder  efcewfirifls  g& 
losten  Salpeter  enthalt,  und  fBbre  in  die  Rdhre4  die  negte** 
tfve  —  in  das  aussere  Gefëss  die  posttve  Elektrode  einer 
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S&ftftfe  ©in.  bi  der  Strem  derselben  auob  nur  kurae  Zeit 
dwrob  diese  FlüasigkeLfeen  ge  gangen,  so  besitz*  éie  rak 
dar  negatfren  Elektrode  m  Barühttung  gteatandene  Nitrat- 
tëeung  die  Fühigteit,  den  angeaauerteit  Jodkaliumkleister 
ki$  zw  Undurchsiehketfc  tief  zu  blauèn,  woraae  erkent, 
das*  der  etakferolytieek  ausgeschiedene  Wasatrstoff  das 
Küliixitmt  «at  Leichtigkeifc  au  Nitrtt  redneiri  8elbstTH> 
ataadüch  verbalten  sieb  die  übrigen  Nüarabe  in  gtetoher 
Wetsa>  «ad  beroerte*  witt  ioh  noch,  dass  seibst  der  ltnfb- 
fê*mig*  Wag&erstaff,  efcwohl  ungkioh  laugsamer,  dieet 
Reductiea  au  bewerkstelligen  rermag,  wie  daraos  abeu* 
aakiBien,  da$s  Salpeterldaw»g,  langere  Zett  mfc  dem  er* 
wahnta&  <Ja»  m  Beriihnang  ges  tanden,  den  803-ha4tigen 
JodfeattumkLeistar  merklieh  starh  bHuit,  was  kekaaatlfch 
die  reine,  Natrattöaumg  nickt  «kut. 

Mir  vorbebaltend ,  spater  mit  grösserer  Einlaaslichkeit 
auf  den  Gegeaataod  zurückxiiko rönaen,  will  tchs  hier  wm 
bejlüufig  bemerkea,  daas  eine  nicht  kleine  Zahl  eegaafc- 
geher  Sabséanzen  die  gelösten  alkalischen  Nitvate  za  Ni* 
teilben  le^qoireai  und  tn  die&eaa  Fajae  sammtliak*  pflara- 
lichen  und  thieriscben  Albuföiaato,  Leem  und,  die  auistM 
Kohlenhydrate  sind,  unter  welchen  namentlich  die  Starke, 
der  Milcb-  und  Starkezucke* .  sich  auszeichnen,  wahrend 
der  Rofcrzucker  sq  girt  als  uuthatig,  stek  YecbéU.  Urn  stolp 
von  dej  Richtigkeit  dieser  Angjabeu  &n  üherzeugen*  bracht 
man  nur  die  genannten  Subataftzen  mit  gelöstem  Kalisal- 
peter  zusammenzubringen  und  das  Gemenge  bei  gewöhn- 
Itohe&'EernpemUMr  sich  selbsé  zu>  «fcerlassen»  «ad  mwuwird 
ftndefe*  doe*  neah  Tagen  oètt  Woahea  eine  sa  beams**»* 
dot*  NteetUfeiiAe  *•»  aagesiitetten  Joètoallura  Meister  auf 
da«:  liefste  blaas  uad  «tóe  aadeirweitigen  Kitpfereaetimrc* 
ber^ctrbrmg*.  Aan  besten  etgoen  stek  au  diesen  Vensuchax 
der  Leir»  und  éie  Starkfi 

MAt  diesmr  reducireade»  Wirisambeit  der  Stïrke  bingt 
eine  von  mir  haufig  beobachtete  und  für  miob  tanga  ia** 
eaklarbar  gebtiabeiie  Erscheinang  znsammn,  ISemNfanter 
jodfcafauwhaltiger  Kieieter  mit  Yolkkmnnien  reinen*  W4*se» 
dacgesteNt,  wérdi  dupofe  yendónnte  Scbwe£»Hiiiire>  dureban* 
nichfc  gebHrofe  werden,  wie  aii  er  aaob  sein  mag.    Btd*e*e 
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ichv  mieh  aber  zur  Ueneitung  dieses  Reagens  hieines  Brun- 
aan  wassers,  so  blaut  sich  ein  solcher  Kleister  oft  schon 
nach  einero  Tage,  manchraal  erst  spater,  bei  seiner  Ver- 
misohung  mit  verdünnter  Salpetersaure.  So  lange  ieb 
nicht  wasste,  dass  besagtes  Brunnenwasser  kleine  Mengen 
eines  Nitrates  enthalte  und  die  Starke  allmahlich  redu- 
cirend  auf  dieses  Salz  einwirke,  war  es  'unmöglich,  von 
erwahnter  Blauung  mir  Rechenscbaft  zu  geben.  Da  in 
vielen  Fallen  der  Jodkaliumkleister  ein  so  wichtiges  Prü- 
fungsmittel  ist,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Geéagten,  dass 
derselbe  immer  mit  reinstem  Wasser  zu  bereiten  ist,  wenn 
seine  Reactionen  nicht  zu  irrigen  Schlüssen  führen  sollen. 
Aus  voranstehenden  Angaben  geht  hervor,  dass  wie 
die  alkalisehen  Nitrite  leicht  in  Nitrate,  ebenso  diese  Salze 
in  Nitrite  sich  überführen  lassen,  die  Einen  dadurch,  dass 
man  ihnen  vcrbindungsfahigen  Sauerstoff  zuführt,  die  An- 
deren, dass  man  ihnen  dieses  Element  wieder  entzieht, 
was  deutlich  genug  zeigt,  dass  zwei  Sauerstoffaquivalente 
der  alkalisehen  Nitrate  in  einem  Zustande  sich  befinden, 
verschieden  von  demjenigen,  in  welchem  der  Rest  des 
Seuerstoffgehaltes  dieser  Salze  daHn  existirt 

IV. 

Xfëber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  zum  Ammoniak  unter 

dem  Beruhrungseinflusse  der  Ozyde  des  Kupfers  und  des 

Nickels. 

Der  gewohnlicbe  Sauerstoff  verhalt  sich  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur  völlig  gleichgültig  gegen  das  Ammo- 
niak,  wahrend  unter  den  gleichen  Umstanden  der  ozoni- 
sirte  i  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff,  sondern 
auch  den  Stickstoff  der  besagten  Verbindung  oxydirend 
einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersaure  bildet,  woher 
es  kommt,  dass  Ozon  mit  wassrigem  Ammoniak  Ammo- 
uiakmirat  tiefert. 

Meineti  früheren  Versuchen  gemass  wird  unter  dem 
Einflusse  des  Platinmohrs  auch  der  gewohnliche  Sauerstoff 
befëhigt,  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der  K&lte 
gu  oxydiren  und  mit  dessen  Stickstoff  saipetrige  Saure  zu 
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erzeugen,  wie  ich  auch  vor  einigen  Jabren  zeigte,  dass 
fein  zertheiltes  Kupfer  in  einem  noch  höheren  Grade  das 
Vermogen  besijtze,  scbon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  O 
zur  Oxydation  des  Ammoniaks,  d.  h.  zur  Bildung  der  letzt- 
genannten  Saure  anzuregen  (man  sebe  bierüber  die  Ver- 
handlungen  der  naturforschenden  Gesellschaft  von  Basel, 
I.  Vol.  p.  482.  1857;  dies.  Journ.  LXX,  129).  Aus  nach- 
stehenden  Angaben  wird  erhellen,  dass  die  beiden  Oxydc 
des  Kupfers  wie  das  Metall  selbst  sich  verhalten,  d.  h. 
auch  sie  es  vermogen,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gegen- 
über  dem  Ammoniak  thatig  zu  machen. 

Kupferoxydul  Schon  langst  weiss  man,  dass  das 
Kupferoxydul  in  kaustischem  Ammoniak  sich  löse  und 
diese  Flüssigkeit,  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  zusammen- 
gebracht,  sich  rasch  blaue,  welche  Farbenveranderung  man 

^natürlich  der  Oxydation  des  gelösten  Oxyduls  zu  Oxyd 
zuschrieb,  und  wesshalb  die  unter  diesen  Umstanden  er- 
haltene  blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupferoxyd- 

_  ammoniak  angesehen  wurde. 

Berzelius  schon  erwahnt,  dass  abgescblossen  von 
tder  Luft  das  reine  Kupferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
unloslich  sei,  beim  Zufügen  eines  Ammoniaksalzes  aber 
«ofort  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstehe,  aus  welcber 
Thatsache  der  schwedische  Chemiker  den  Schluss  zog,  dass 
das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxydammo- 
niak  betrachtet  hatte,  Auflösungen  basischer  Kupferdoppel- 
salze  in  Ammoniak  seien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Kupferoxyd- 
ammoniak,  so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  aus  dem 
gelösten  Kupferoxydulamnaoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  das  Kupfer- 
oxydulammoniak  in  Berührung  mit  reinstem  O  sehr  rasch 
tief  lasurblau  sich.  farbt,  so  fragt  es  sich,  welcher  Kupfer- 
verbindung  die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  Farbung 
verdanke.  Die  Sache  verhalt  sich  einfach  so:  wahrend 
der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  wird  auch 
ein  Theil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Saure 
cgtydirt,  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und  dem 
journ.  f.  prakt.  Chemie.  UXX|V.  4.  14 
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gebiMeten  Küpferoxyd  zn  einem  in  kfcusttefchetti  Atttatfe- 
niak  fösftchen  Doppélsalze  tóch  ^erbindet 

Èhe  icb  über .  diese  Nitritbildung  N&heres  angebe, 
bringe  ich  in  Erinnerung,  dass  nach  meinen  Ërfahrungen 
es  kein  empfindlicheres  Reagens  auf  die  salpétrigsaurén 
Salze  giebt,  als  den  mit  verdünnter  SÖ,  angesauertën 
Jodkaliumkleister,  wèlcher  durch  die  Nltrite  augenblicklich 
auf  das  Tiefste  geblaut  wird,  auch  wenn  sie  nur  spurweise 
vorbanden  sind. 

Ich  füge  noch  bei,  dass  zu  den  sehr  empfindïichen 
Reagentien  auf  die  Nitrite  auch  die  wassrige  Ueberman» 
gansaure  oder  die  LÖsung  fhres  Kalisalzes  gehort  Für 
rtch  allein  wirken  zwar  diese  Substanzeti  nicht  atrf  tïh- 
ander  ein,  wohl  abter  augenblicklich  bei  AnweSenheto  eiwér 
frelen  Saure,  z.  B.  von  SÖ8,  untèr  wetehen  Ütnst&nden  «e 
Üebermangansiure  entftrbt,  d.  h.  fcu  MEanfcahöxydtil  retfh- 
cirt  und  NÜt  zu  N05  oxydirt  wfrd.  Selbst  sehr  ktefoe 
Mengen  eines  Nitrite*  in  einer  mit  SO,  aftgesltierlfch  L$- 
sung  enthaiten,  lassen  sich  noch  &n  der  sofbrt  etntrteteti- 
4en  Eat&rbung  der  gelost***  üebenaangansaore  erkennen. 

Schftttèït  man  in  einer  ïitergrassten  O-haMgen  flasche 
einige  Gramfmfc  ïeita  geHebenen  Knpfetöxydulö  mit  80  bis 
40  Grm.  kaustischên  Amiiiöitfaks  'zusammen,  sö  ïftrbt  aft* 
die  Ffössigkfcit  rasch  blan  tmd  bat  die  Ehrwirkung  dei1  efr- 
wfthnten  Substaflzen  fcuf  einatoder  ïttfr  wenige  Mimiten  fcte- 
dauert,  30  lasst  sich  mit  Hülfe  unseres  Reagens  sfcltóto 
das  Vorhandensein  eines  Nitritefc  ffacbltfei&en:  dte  bltttie 
FlÜ8sigkeU  namlich,  mit  verdünnter  SO|  übersanert,  bifiut 
den  zugeffigten  Jodkaliumkiei&ter  «nerküeh  stark. 

Lasst  man  unter  jeweilig«n  Sehüttehi  die  genanntati 
Materien  einige  Tage  lang  auf  einander  eiÉwirkfen  tmd 
erhitzt  man  dann  die  bis  zur  Undwcteiofatigkeit  Dtef  .gt» 
M&nte  Flüssigkeit  mit  einigem  Kali  oder  NatttMi  w  latrgè, 
bis  alles  Ammoniak  verflöchtigt  ist  m  liefert  die  tiurth 
Filtrfttion  vom  ausgeschiedefien  Knpfetatyd  getrentite  fturb- 
lose  und  bis  «tfr  Trockniss  abgedampfte  FtttBSlgkeft  •eitttó 
«Ackstand,  weieher  folgend*  Re&etioMn  «rtgt: 

1)  Mit  Kohtenpulver  vermengt  and  erhitzt  vterptrfft  Ü. 
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l)  Mit  Sehwefcte&ure  übergoesen  etrtbtodfet  er  wtb- 
bnuane  Dampfe,  qtèkhe  Untersalpetersaune  stord. 

8)  Gelost  *n  Wasser  und  durcli  80,  «tffcerÉïueit,  eat- 
firbt  er  fcugefügte  ItebeTmangansaure-  oder  Kahpermaw- 
ganatlösung  augenblicklioh. 

4)  Sefaie  wassrige  und  durch  SO,  übersftuerte  Lfisung 
aerstört  rasch  vmé  reichlickst  die  Tndigotinctur. 

ö)  Die  gleishe  anges&uerte  Lösung  blaat  augenbttck- 
lick  den  Jodkaliumkleister  auf  das  Altertiefete. 

6)  Die  gieiche  Lösung  vemnscht  mft  «kier  Btsenesy- 
diAldsung  ftrbt  sicb  sofort  tiefbraum. 

iDfese  ifeeactóonen  lassen  nicht  tm  mindesten  daran 
zweifeln,  dass  unser  Rückstand  ein  salpetrógswvres  Ualz 
tstftbalte,  und  beweisen  somit  aucfh,  "dass  uu  ter  tem  Ein- 
4fosse  des  Kupferoxyduls  der  neutrafle  Saoerstoff  feestimmt 
'fW,  sefcon  bei  gewöhiYlicher  Tempertttar  <3te  {Etemerrte 
4es  Ammoniaks  zu  Wasser  und  sailpetriger  Sferare  %u  ory- 
ttaen,  oder  «was  *dasselbe  besagt,  dass  bei  der  Bltiwitkuirg 
4es  «gewöhnlietien  Sauerstoffs  auf  das  in  Ammoniak  ge- 
loste Kupferoxydul  salpetrigsaures  KupfeftMcyfemmoiiidk 
-entstehe. 

Leicfot  toann  man  fiioh  von  der  uirter  den  erw&hnten 
«mstéwden  effolgten  Nitrftbildung  aotf  fWgende  Wetee 
-tberaeugen. 

Ma«  feoébte  'Kupfewwtydul  mit  'kaustisehem  Ammö- 
«rtafk  auf  ekrem  Uhrschalchen  *an  trad  bedecfee  letzteres 
>mit  einem  anderen  gleichen  'Schalchen,  dessen  concave 
^nd  nach  unten  gerichtete  Seite  vortier  mit  Wasser  be- 
netzt  worden.  Hat  man  'das  dbere  Sch&lchen  attf  ^dem 
enteren  nur  10— *12  Minuten  liegen  lassen,  so  entMlt 'jenes 
'ftuf  seiner  4>efeuchteten  Seite  schon  so  viel  Ammoniak- 
-uitrit,  i das-s  einige  <darauf  gebrachte  Troptfen  verdünnten 
tfödkaliumkleisters  beim  Zufügen  verdünnter  SO,  augen* 
Wickltch  auf  das  Tiefste  geblaat  werden. 

Noch  einfacher  sist  fülgendes  Verfahren,  welcbes  dess- 
halb  auch  zu  einem  CoHegienversuch  benutzt  werden 
kann.  Man  benetze  einige  Grammen  Kupferoxyduls  mit 
fegustictóhem  Ammonfiak  in  ^einem  O-baltigen  kleinen 
Flaschchen,  bange  darin  einen   mit  Wasser  befeuchttten 

14* 
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Streifen  Ozonpapiers  auf  und  verschliesse  da*  Gefass. 
Unter  diesen  Umstanden  wird  der  Papierströifen  schon 
nach  8 — 10  Minuten  mit  so  viel  Ammoniaknitrit  behaftet 
sein,  dass  er,  in  stark  mit  Wasser  verdünnte  SO*  getaucbt, 
sofort  auf  das  Tiefste  sich  blaut. 

Befeuchtet  man  grössere  Mengen  Kupferoxydul  mit 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  O-haltigen  Ge- 
fisse,  so  trilt  eine  schwache  Erwarmung  des  Gemenges 
ein  und  kommen  weissüche  Nebel  zum  Vorschein,  welche 
von  verflüchtigtem  Ammoniaknitrit  herrübren,  wie  man 
sich  hiervon  leicht  dadurch  überzeugt,  dass  ein  vorher 
mit  verdünnter  SO,  getrankter  Streifen  Ozonpapiers  in 
einer  solchen  Flasche  sofort  sicb  blaut 

Kupferoxyd-  Wie  wobl  bekannt,  nimmt  kaustiscbes 
Ammoniak  bei  vollkommenem  Ausscbluss  von  O  oder  at- 
mospbariscber  Luft  kein  Kupferoxyd  auf,  wie  lange  aucb 
beide  Materien  mit  einander  in  Berührung  steben  mogen. 
Anders  verhalt  sicb  die  Sacbe  bei  Anwesenbeit  von  Sauer- 
stoff,  unter  welcben  Umstanden  die  Flüssigkeit  immer 
tiefer  lasurblau  sicb  farbt. 

Lasst  man  die  wassrige  Ammoniaklösung  unter  je- 
weiligem  Sebütteln  mit  dem  Kupferoxyd  und  O  langere 
Zeit,  z.  B.  eine  Woche  bindurcb,  zusammen  steben,  80 
entbalt  die  Flüssigkeit  schon  merklicbe  Mengen  Nitrites, 
farbt  sie  also,  wenn  mit  verdünnter  S03  übersauert,  den 
Jodkaliumkleister  sofort  auf  das  Tiefste  blau  und  liefert, 
mit  Kali  erbitzt  und  bis  zur  Trockniss  abgedarapft,  einen 
Rückstand,  der  gerade  so  reagirt,  wie  der  vorhin  erwahnte 
mittelst  Kupferoxydul  erbaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmablicbe  Blau- 
ung  des  mit  Kupferoxyd  und  gewöbnlichem  Sauerstoff  in 
Berührung  stebenden  Ammoniaks  mit  der  Bildung  eines 
Nitrites  auf  das  Innigste  zusammenbangt,  und  beweisen 
somit,  dass  aucb  das  Kupferoxyd  diesen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  vermöge.  Nicbt 
unbemerkt  will  ich  jedoch  lassen,  dass  die  besagte  Nitrit- 
bildung  ungleich  langsamer  als  diejenige  von  Statten  gebt, 
welcbe  unter  sonst  ganz  gleicben  Umstanden  durch  du 
Kupferoxydul  bewerkstelligt  wird. 
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Kühlmsaures  Kupferoxyd.  Dieses  Salz  lost  sich  bekannt- 
lieh  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  oder 
atmospharischer  Luft  ziemlich  leicht  in  kaustischem  Ammo- 
niak auf,  damit  eihe  tief  lasurblau  gefarbte  Flüssigkeit 
bildend,  welche,  mit  verdünnter  80a  übersauert,  selbst- 
verstandiich  den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  blauen  ver- 
mag. Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kurze 
Zeit  mit  reinem  oder  atmospharischem  Sauerstoff  zusam- 
men,  so  enthalt  dieselbe  schon  80  viel  Nitrit,  dass  sie, 
wenn  mit  SOa  übersauert,  den  besagten  Kleister  sofort 
deutlich  blaut.  Bei  langerer  Berührung  mit  O  wird  die 
Flüssigkeit  immer  reicher  an  Nitrit,  so  dass  sie  hiervon 
im  Laufe  einiger  Tage  schon  sehr  merkliche  Mengen  ent- 
halt, falls  man  dieselbe  haufig  mit  O  zusammen  schüttelt. 

Aus  vorstehenden  Angaben  erhellt,  dass  selbst  das 
iqp  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
das  Vermogen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  anzuregen,  und  zwar  in  einem 
noch  höheren  Grade,  als  es  dem  freien  Kupferoxyde  zu- 
kommt,  wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Lösung  des 
kohlensauren  Kupferoxyds  in  kaustischem  Ammoniak  unter 
sonst  gleichen  Umstanden  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff 
jnerklich  rascher  Nitrit  erzeugt,  als  diess  das  mit  Ammo- 
niak in  Berührung  stehende  freie  Kupferoxyd  thut  Mög-  , 
licher  Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf  dem 
efofaehen  Umstande,  dass  das  gebundene  Oxyd  im  flüssi- 
gen,  das  freie  Oxyd  im  festen  Zustande  dem  vorhandenen 
Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wird. 

Aehnlich  dem  Kupfer,  seinem  Oxyde  u.  s.  w.  vermag 
auch  das  Niekel  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  sur  Oxyda- 
tion  der  Ammoniakbestandtheile  zu  bestimmen  und  da- 
durch  die  Bildung  eines  Nitrites  zu  veranlassen;  es  wirkt 
jedöch  das  Metall  weniger  kraftig  als  das  Kupfer  u.  s.  w. 
Uebergiesst  man  poröses  Nïckel  mit  wassrigem  Ammoniak 
in  der  Weise,  dass  diesè  beiden  Substanzen  gleichzeitig 
mit  reinem  Saüerstoffgas  oder  atmospharischer  Xuft  in 
Berührung  zu  stehen  kommen,  so  farbt  sich  die  ammo- 
niakalische  Flüssigkeit'  allmahlicb  lasurblau  und  erlangt 
damit  die  Eigenschaft,  mit  SOt  übersauert,  den  Jodkalium- 
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Meister  auf  das  Tieftte  au  bléuet^  wie  aocfc  die  aenetf  gen 
Nitritreectiouen  hervoizuhringen,;  uad  ieh  wUl  bettege*, 
dass  die  lasurhlaue  FlüssigMt  seho»  bei  fewöimttehtr 
Temperuur  allmaUich,  bei  der  Stadhitze  raseb*  das  in  ihr 
eathaltene  Nickeloxyd  unter  Eatörbung  fallen  liast.  Ebm, 
sa  wird  Letzterea  in  der  Kak*  sofort  durcb  Kaü-  oder 
Natronlösung  ausgeschieden* 

Die  Ergebnisse  dér  bisherfgen  Untersuchungen  über 
dié  in  voranatehender  Mittbeilung  bésprochenen  Gegen- 
stfinde  zeigeit  somft,  dass  das  metallische  Kupfer,  dessen 
beide  Oxyde,  das  koMensaure  Kapferoxyd  wie  aucb  das 
Nickel  das  Vermogen  besitzen,  den  neutralen  Sauerstoff 
schon  bef  gewöhnlïchër  Temperatur  zor  Oxydation  dér 
Elemente  des  Ammoniak*  zu  béstimmen  and  dadurcb  die 
BUdung  rön  salpetriger  Saure,  d.  h.  eines  Nïtritsalzes  zu 
veranlassen,  wobei  auffallend  erscheïnen  muss,  dass  unter 
den  erwSbntèn  Umstinden  der  Stickstoff  des  Ammomaks 
immer  ntir  bis  zu  HfOa  und  nfcbt  bis  zu  H05  oxydirt  wird. 
Dtese  Thatsache,  fflr  welché  ich  bis  jetzt  nóch  keinen 
Grund  anzugebén  wfisste,  dürfte  für  eine  kfinftige  firklfi* 
rung  der  sogenénnten  spontanen  Nkrification  nicht  ohne 
alle  Bedeutung  Sein,  tind  darauf  hindeuten,  dass  unter  ge- 
gebenen  Ümstinden  der  Bildtrng  eines  Nitratee  diejenigé 
eines  Nittftes  vorausgehe. 

Wenn  die  Ergebnisse  der  neueren  Untersuchungen,  es 
aucb  in  bohem  Grade  wehracheinlieh  gemaofct  haten,  dat* 
das  Ammoniak  bed  der  freiwilligen  Salpeterbildung  eine 
wesentliche  Bolle  spie)*  und  der  Stiokstpff  desselben  haupt- 
sacbtteh  zur  Erzeugong  der  Salpetersaure  diene,  ao  sind 
doch  meines  Eraohtens  die  naheren  Vorgarige.  welebie  bei 
dieaf  r  NUrification  statifinden,  bei  weitem  noch  nicht  gt&au 
genng  erforseht,  wesahalb  es  schon  l&ngat  in  meiner  Ab- 
siebt  Ifrgt,  die  Ermitteiung  derselben  w  Aufgaba  eiaer 
einlas&lichen  Untersuebong  zu  machen,  was  aucb  dem- 
nachst  geschehen  soil 
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tmd  Wasser. 

Vqr  J^bren  schon  babe  ich  dargethan,  daas  bei  der 
la*g **Bten  Vwbrennupg  des  Pbosphors  in  atwosphariseher 
L^ft,  weun  anoh  aehr  Kleine,  doch  nocb  nachweisbare 
Hengen  vqh  Gfalpeterqaure  e^zeugt  werden,  welcbe  Th*t- 
sacbe  mich  yeranle&ste,  die  Un&stande,  unter  deuen  diese 
89  merkwQrdige  Saurebildung  atattflndet,  aufs  Neue  einer 
n^glicbst  geqauen  Untersuchung  zu  qnterwerfen,  uud  die- 
selbe  bat  zu  Ergabuiiscn  gefuhrt,  welcbe  nacb  meinem 
Dafürhalten  nicht  nur  an  w4  für  aicb  interessant  sind, 
sondern  eueh  nocb  eine  ganz  besondere  Bedeutung  für 
die.  Theorie  4e*  ïTHrificatjon  baben  dürften. 

Seiti  der  Pboaphor  bekannt  istt  weiss  man  aucb,  daas 
d#?aelbe,  sobald  er  bei  gewöhpli^her  Temperatur  mit  der 
aföeit&bariseben  Luft  in  Berübrung  gesetzt  wird,  weisse 
Nebel  om  sich  bUdet,  welcbe  die  Cbemiker  bis  jetzt  für 
ptMMBborfflft  Saure  gehalten  baben.  Ich  will  sofort  be- 
merken, dass  meinen  Beobachtungen  zufolge  diese  Nebel 
nu*  'm  weaserhaltiger  nnd  durchaus  nicht  in  vollkommeq 
tr^ckner  Luft  entstefeen,  wovon  wen  aiob  durcb  4$n  ein- 
fatb&n  Vereueb  überseugen  kann,  daas  man  ein  veilig 
trocknes  Stück  Phosphor  an  ejnern  Platindraht  \j\  eine 
luftheltige  Flasobe  einführt,  deren  Poden  mit  Vitriol^i  be- 
d**kt  iet,  unter  weiehen  Umftftnden  nm  den  Phoapbor  kein? 
Spur  von  Nebel  euftrüt. 

Dit  ^nnetow,  dass  die  besegten  Nebel  von  phospho- 
rigec  8aUPf  herriibren,  batte  echon  desshalb  bezweifelt 
werd  e»  sollen,  weil  dieselbe  so  leiebt  in  Wasser  sich  löat 
un4  4w  Quelm*  aucb  daan  nocb  euftreten,  wenn  der  mit 
der  kuft  ip  Qerëhrung  stenende  Phosphor,  ai*  dem  sjeh 
doch  die  Siupe  bilden  mw*  reicblfcbat  von  Wasser  urn- 
spuit  i*t  Dass  4ieeeibeq  wirfclieb  keine  phoephorige  Saure 
sMi  gfbt  zunachst  *us  der  Thateecbe  her^or,  dass  sie 
ke,MW  Wwkung  aqf  das  befe^cbtete  blaue  I^akmuspapi^f 
be^ywrhöngen.  Bringt  man  in  eine  grössere  lufthajtige 
Flascbe  ein  Stück  Phosphor,  bedeckt  dfaMp  #*?  H*)fte  fnfc, 
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Wasser  ujid  wartet  ab,  bis  das  Gefass  roit  dichten  Nebeln 
erfulk  Utfc  80  wird  ein  Streifen  feuchten  Lakmuspapie^ü 
in  diesen  Qualmen  aufgehaggsn ,  sich  nicht  röthen,  wohl 
aber  bald  durch  das  vorhandene  Ozon  gebleïcht  werden.    • 

Lasst  man  in  den  gleichen  Nebeln  selbst  Stun den  lang 
mit  destillirtem  Wasser  getr&nkte  Badeschwamme  Terwei-* 
len,  so  wird  die  aus  ihnen  gepresste  FlÖssigkeit  nicht 
sauer  schmecken  odér  das  Lakmuspapier  verandérn.  Aus 
diesen  Thatsachen  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  die 
in  Rede  stehenden  Nebel  nicht  das  sind,  wofïïr  sïe  bis 
jetzt  gehalten  worden.  Was  dieselben  seien,  wird  aus 
nachstehenden  Angaben  erhellen.  Hat  man  bei  gêwöhn- 
licher  Temperatur  ein '  zur  Halfte  mit  Wasser  bedecktes 
Stuck  Phosphor  in  einer  lufthaltigen  Flasche  so  lange  lie- 
gen lassen,  bis  diese  mit  einem  dicken  Qualme  erföllt  ist, 
entfernt  nian  dann  den  Phosphor  nebst  dem  sauerlich  ge- 
wordenen  Wasser  aus  dem  Gefasse ,  spült  dieses  zur 
Entfernung  jeder  Spur  von  Saure  zu  wiederhoKen 
Malen  mit  Wasser  aus  und  führt  nun  eine  rerhaltniss- 
missig  kleine  Menge  reinsten  Wassers  in  die  Flasche 
ein,  so  vèrschwinden  die  noch  vorhandenen  Nebel  all- 
mahfich,  d.  h.  werden  dieselben  vom  Wasser  aufgenom- 
men.  Dieses  Wasser  reagirt  nicht  im  Mindesten  sauer, 
h*t  aber  das  Vermogen,  deti  mit  SOa  anges&uerten  Jod- 
kaliumkleister  augenfalligst  zu  blauen. 

Um  Wasser  zu  erhalten,  welches  diesen  Kleister 
augenblicklich  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  farht,  dienen 
am  bequemsten  reine  mit  destillirtem  Wasser  getr&nkte 
Badeschwamme,  weïehe  man  in  grossen  Ballons  ftufh&ngt, 
in  denen  durch  Phosphor,  von  Wasser  zum  Theil  bedeekt, 
fottwahrend  reichliche  Nebel  erzeugt  werden.  Wird  ein 
Schwamm,  der  6  bis  8  Stunden  in  einem :  solchen  Qualme 
gehangen  hat,  ausgedrückt,  so  zeigt  das  erhaltene  Wasser 
die  erw&hnte  Eigenschaft  in  einem  hohen  Grade. 

Diese  Reaction  des  mit  den  Phosphornebeln  in  Be- 
rührung1  gestaridenen  Wassers  beweist,  dass  darin  eine 
oïydirende  Materie  vorhanden  sei,  welche  ihre  Wirksata* 
kêrtt  uttter  denselben  Bedlngungen  aussert,  unter  welchen 
die  Nitrite  diess  thun. 
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Von  der  Ahnahme  ausgehend,  das  besagte  Wasser 
enthalte  ëfn  Nttrit,  so  kdnwte  den  UmstSnden  nach,  unter 
welchen  dasselbe  sich  gebildet,  die  Baöfs  des  Salzes  keiné 
-andere  -als  das  Ammoniak  sein.  Wlrd  eine  grössere  Menge 
sólchen  Wassers  mit  ein  wenig  verdünnter  Salpeters&ure 
vermischt  und  abgedampft,  so  erh&lt  man  einen  Rückstand, 
der,  obwohl  sehr  winzig,  dennoch  gross  genug  ist,  urn 
damit'entscheidende  Versuche  anstellen  zü  können.  Mlt 
concentrirter  Kalïldsting  übergossen,  entwickelt  der  be- 
sagte  Rückstand  Ammoniak,  das  feich  schon  durch  den 
Geruch  erkennen  lftsst  und  natürlich  durch  die  rorüber* 
gèhende  Brautiung  des  Curcumapapiers,  Erzeugung  starker 
bl&ulich-weisser  Nebel  um  ein  mit  Salzs&ure  benetztes 
Glasstabchen  u.  s.  w.  sieh  zu  erkennen  giebt. 

Um  eine  deutliche  Ammoniakreaction  zu  erhalten,  ist 
die  Anwendung  des  eben  erwahnten  Verfahrens  nicht  ein- 
mal  nothwendig.  Hat  man  einen  mit  rëinem  Wasser  ge- 
trankten  kleinen  Schwamm  etwa  zwölf  Stunden  in  den  be*- 
sagten  J^ebeln  verweilen  lassen,  so  wird  die  daratts  ge-' 
presste  Plüssigkeit  schon  genug  NH3  enthalten,  damit  es 
durch  Kalihydrat  in  Freiheit  gesetzt,  einen  in  dem  Ver- 
süchsgefëss  aufgehangenen  féuchten  Streifen  Curcuma- 
papiers merklich  stark  braune. 

Diese  Thatsachen  beweisen  somit,  dass  unser  Wasser 
an  irgend  eine  S&ure  gebundenes  Ammoniak  enth&lt. 
Was  nun  die  Natur  dieser  Saure  seibst  betfifft,  so  karfn- 
aüch  darüber  kein  #weiftel  walten,  dass  sie  die  salpetrige 
Saure  sei,  da  unsèr  Wasser  alle  die  charakteristischen  Re- 
actionen  der  Nitrite  hervorbringt;  augenblicktiche  BHtóuttg 
des  anges£uerten  Jodkaüumkleisters,  rasche  EntlSrbtmg' 
éër  erwSrmten  S03-haltigen  Kalipermanganatldsung  u. s.w. 

Aus  den  gesammten  im  Voranstehendfcn  erwihnte»; 
Thatsachen  sind  wir  daher  nach  meinem  Dafftrhalten  voll^ 
kommen  berechtigt,  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  In' 
feuchter  Luft'um  den  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Tempte 
ratür  sich  bildenden  Nebel  salpetrigsaures  Ammoniak 
seien,  eine  Thatsache,  die  eben  so  auffallend  erscheineir 
muss,  als  sie  in  theoretischer  Hinsicht  wichtig  ist  Bttagte 
Nebel  enthalten  indeséeö  auch  einiges  eftlpetersaurts 


Digitized  by 


Google 


*%^  ^WWww'      **^wa*    Wa  ♦",*WPpH<i 

maniak,  w4e  daraoe  erbaUt,  das»  uwer  Waaeer  Ar  sich 
aUein  bel  100°  verderopft,  eineu  kleinen  Sneketetid  iisat* 
aae  *ekfaem  Kali  *.  e.  w.  aooh  erken»bare>  Mengen  ve» 
Ammoniak  entbindet,  Enthtelte  unser  Wsss  er  mor  daa 
salpetrigsawe  Safe  dieeer  BoeJs*  se  müeate  dasseibe  mater 
dies**  UmatsAden  in  W«*eer  and  Stfcketoff  aerfrUen  and 
dQrfte  sorait  kein  ammoniakbaltiger  Bückataed  Meiben, 
Dfe  Anweeenbeit  eines  Nitrates  Ia  dem  ecwataten  Nebei 
oder  Ia  dem.  Wasser  der  Schwam/ne  erUfet  «leb  gaw,  eiA* 
facto  aut  der  aoderwirts  sngefübrtea  Tbateacbe».  daas  4e^r 
ozomskt*  Saueretoff  die  NUrite  in  Nttrate  ahewufubren; 
vermag,  and  d*  bekanatiieb  bei  der  Sinwirkaag  de*  ?bosr 
pbate  «af  die  feacht*  atmospbariaphe  L*ft,  dleee  Saneretoff' 
modification  zom  Voracbeie  kommt*  90  muss  dieseibe  aacb 
wenigateaa  einen  Tbett  de*  Yorbendeae»  JüUtrites  in  Jfftrat 
verwandeln. 

Es  erbebt  sieb  aan  die  Frage,  wie  das  bei  der  ieng- 
samen  Verbrennong  des  Phoapbora  in  atmaefbföaober 
Laft  auftretende  ealpetrigsaare  Ammoniak  gebüdal  werde* 
Sa  viel  iet  zam  Varaas  gewiae,  dass  der  ia  dieeem  Sab  enk 
halten*  Stickstolf  einzig  uud  atieia  aas  der  kaft  atemnfttt 
kan*  ao4  der  Wesserstoff  au*  dem  Waaaet;  obne  deseen  <?** 
gen  wart,  wie  schon  früber  bemerkt»  das  tyiteit  efch  njebt 
bildet»  We*  den  Saneratoffgebait  unaares  Saiaes  betrin% 
se  kaw  er  ebenfatye  an*  der  Lolt,  moglicber  WeAae  aber 
aoeb  vam  Wasser  berriihren, 

DU  einfechste  Bildungsweise  des  flitrites  ware  aActav 
liob  die  onmittelbare,  <L  b.  diejenjge,  weicbe  in  der  Ver- 
btadong  aweiei  AeqaivaJente  Stfcketaffis  mit  drei  AeqaWe*- 
lenten  Wawera  bestünde,  in  weicbe  wei  tyaterten  bekenat- 
lith  das  beaegte  Sal?  scho»  bei  maseiger  Brwarmong  w- 
fiüit,  and  fch  etabe  aucb  nicht  en,  cUese  BUdaogsweiee  als 
die  webwb#Wicb*t*  sn  betrachte*,  biebig  bat  tot 
ctoigen  Jabren  geaeigt,  daas  daa  Wasser  4orcb  bta*e*n 
Barotoangaeioflwf  wr  cbemUehe»  Verbindang  pit  einar 
anderen  Materie  bastimwt  werden,  kaan.  Bei  Anweaenbait 
veo  AWsbyd  tritt  das  Wasser  mit  Cyan  aa  Oawmid  aa- 
flttmmen,  ote>*  dasa  ecaterea  bei  dieaem  chemwben  Vpr- 
gtttg  m  iiofUobe  MitWftenaobaft  gewge^  vür4^    Pw 
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AHehjd  wkkt.  dareb  seiae  blosse  OegÉnwmrti  Wie  uner- 
Ua*Keh  für  w*a  devmafen  auch  aecb  óerartige  Wfekmigen. 
siad,  te-  ist  nu  ihffer  Thataëchlicbkeit  doek  ttiaht  zo  zwei* 
feln,  *«*d  waan  nua  der  Aktehyd  eina  namitteibei*  Ver- 
binding  des  W«mrt  mH  dam  Cye»  amuletten  vermag 
warm»  sottte  nicht  aueh  dam  Pboephor,  welcher  erfekrangsr 
gamass  dm  Saaeretoff  zur  ebemtechea  Thatigtoeit  enregt, 
das  Venrögei*  zukeaamei»  können,  ïmter  gegebenen  Um* 
standen  die  cfeemiaehe  YergeeeUschaftung  des  SticketoflÉ 
mit  de»  Wasser  zu  bewerkstelligen?  Wird  aber  tèn  eoit 
eber  Vorgung  für  anwahracheinliah  erklart,  e*  kt  man. 
UB»  den  sur  BUduag  des.  Ammonieks  nöthigea  Wassefetoff 
au  erbalten,  au  der  Anaahme  geswungen,.  dada  dareb  da» 
Phosphor  daa  Wasser  zeraetzt  werdet  und  das  daraus  firel 
gemachte  H  mit  atmospharischem  Stfekstoff  au  Ammoaiek 
sich  vereii>ige>  Ueberdless  mues  man  aeeh  die  selpetrige 
Saure  unseres  Salzes  aus  atmospb&riscben*  Sauer-  uné 
Stickstoff  entstehea  lassen»  alias  Vorattasetzuogen»  welche 
mix  wexttgsteas  ungleieh  trawabracheinltQher  Yorketomen, 
als  die  Aanahme,  weieher  gemaas  daa  salp^trigsauré  Am- 
moniak aua  der  tinmittelbaren  Verbindimg  dea  Stkkatofia 
mit  dem  Wasser  entsprange»  Wekbe  dieser  Aanahmen 
aber  aoch  die  riebtige  gein  mag,  jedenfSalla  ist  die  untet 
den  ohen  erw&iMtóe*  U«Nst&nde*  atattfcide»de  Esaeugmig 
des  Ammowjdjtnitrites.  eioe  Tbatseebe,  weleke  für  die, 
Theorie  der  Nitrifieetioa  ven  Bèdeutang  istt  wett  aie  be- 
weist,  dass  unter  geeigneten  Umstënden  Ammoniak  «ad 
salgetrige  Siure  aas  Wwwr  u*d  atufceephimeber  LoU 
gebildet  werden  köa&ea, 

Naoh  den  voranstabenden  Angaben  wird  as  win  aiohi 
msbr  sefcwierig  sein,  afch  Reelwnechaft  voa  eintge»  Re- 
actionen  des  Wassers  su  gebeft,  dus  etoige  Ze&t  ka  aantak 
telbarer  Bearührwg  mit  Fttespbor  gastonden,  der  m  atmo* 
sphariSQbec    tuft    die    laugsai&e    Verbrennnng    erioidet 

Bringt  man  bei  einar  Tcraperatar  ven  ld  bis  20°  m 
eiae  gerawmiga  luftbaUige  Ffesiehe  ein  «*Ula&g*s  Stock 
Phosphor  von  reiner  Qberfla<&e,  *ur  Halfte  mit  Wasser 
bedeelt,  sa  wir4  dieee  Jflüssigkeit  eebon  nach  eiacr  halben 
Siapd*  dM  Vermogen  bestoeA*.  flir  itefe  attefe  dm  Jed- 
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kattumkkfeter  stark  und  nach  einigen  Stunden  bis  zur 
Undurobsichtigkeit  zu  blauen.  Da  tmter  diesen  Umstanden 
«ra  den  Phosphor  unter  anderem  auch  Ammoniaknitrit 
entstekt,  so  wird  letzteres  natürKch  wie  die  gleichzeitig 
eatstehenden  Phospborg&uren  vom  Wasser  aofgenommen 
und  dadurch  die  Saure  des  Nitrites  in  Freiheit  gesetzt, 
weker  es  kommt,  dass  das  besagte  Wasser  schon  für  slok 
altein  den  Jodkaliumkleister  zu  blauen  vermag.  Wjrd 
Wasser,  das  einige  Tage  mit  langsam  verbrennendem 
Pfeesphor  in  Berührung  gestanden  hat  und  daher  stark 
sauer  geworden,  in  einem  kleinen  Gefass  mit  Kalilösung 
übersattigfc '  und  darin  ein  befeuchtetes  Stück  Curcuma- 
papier  aasfgehangen ,  so  braunt  sick  diesee,  wie  sich  auch 
darin  urn  ein  mit  Salzs&ure  benetztes  Glasstabchen  blau- 
lleke  Nebel  bilden ;  welche  Reactionen  natüiiich  vom  ent- 
bondenen  Ammoniak  herrühren,  welches  dnrcb  das  be- 
sagte Nitrit  in  das  Wasser  gelangte. 

Dass  das  satire  Wasser  auch  Salpetersaure  enth&lt, 
lisst  sick  auf  folgende  Weise  zeigen.  Es  wird  eine  grds- 
sere  Menge  der  sogenannten  phosphatischen  Saure  mit 
Kaikmilch  geaattigt,  die  Flüssigkeit  durch  Auspressen  und 
Filtratie»  von  dem  entstandenen  Phosphit  und  Phosphat 
getrennt,  dteselbe  durch  Abdampfen  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen zurückgeföbrt  und  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt. 
Bie  von  dem  entstandenen  kohlensauren  Kalke  abfiltrirte 
Ftössigktit  liefert  bei  welterer  Concentratkm  Krystalle  von 
KaHsaJpeter.  Ieh  will  nicht  unterlassen»  hier  zu  bemerken, 
dass  ich  am  der  phosphatischen  Store,  welche  ieh  nach  und 
nach  aus  einigen  Pfunden  Phosphor  gewonnen  hatte,  nur 
wenige  Grammen  Kalisalpeter  erhielt,  was  beweist,  dass 
bei  der  Jangsamen  Verbrennung  des  Phosphor*  in  atmo- 
spbisrischer  Luft  nur  winzige  Mengen  von  Salpetersaure 
sieh  erzeugen.  Da  obigen  Angaben  gem&ss  dte  um  den 
Phosphor  sich  bildenden  Nebel  ausser  dem  Ammoniak- 
nitrit aueh  einiges  Nitrat  enthalten,  so  zweiöe  ich  kaum 
daran,  dass*  durch  dieses  Salz  die  Salpetersaure  in  die 
phosphatische  Saure  eingeführt  wird. 

Ieh  kann  «Hese  MHtbeilung  nicht  schliessen,  ohne 
derMlten  noch   einige  Bemerkungen   Ober  den  so  merk- 
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würdigen  Vorgang  der  langsamen  Verbrennuag  des  Phos- 
phors  in  atmospharischer  Luft  zufügen.  Anfangs  glaubte 
man,  dieselbe  bestehe  in  einer  einlacben  Oxydation  dés 
Pbosphore  zu  Phosphorsaure ,  und  als  P03  entdeckt  war, 
fand  man,  dass  dabei  auch  phospherige  Saure  gebtidftt 
werde.  Spater  zeigte  sich,  dass  der  atmospharisehe  Satttr- 
stoff  osonisirt  und  eine  kleine  Menge  Salpetersaure  ge- 
bild et  werde.  In  neuester  Zeit  habe  icb  nachgewiesen, 
dass  bei  der  besagten  Verbrennung  merkliohe  Mengen 
Ton  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen,  und  nun  wissen  wir, 
dass  dabei  gleichzeitig  auefa  salpetrige  Store  und  Ammo- 
niak gebildet  werden,  so  dass  die  Erscbeinung,  weiche 
man  anfönglich  für  eine  ganz  einfaehe  Oxydation  des 
Phosphors  ansah,  aus  einer  Reibe  gleichzeitig  stafetfinden- 
der  Vorgange  sich  zusammensetzt,  in  Folge  deren  nicht 
weniger  als  sechs  verschiedene  Verbindungen  entstehen: 
POt,  P05,  NOt,  N05,  NH3  und  HO*. 

VI. 

TJeber  die  Bildung  der  Salpetersaure  und  der  Mïtrate  aus 

gewöhnlichem  Sanerstoff  und  Stickstoff  unter  dem  Emflust 

der  Elektriciteit. 

Obwohl  schou  bald  ein  Jahrhundert  verftessen  iet, 
seit  Cavendisb  die  wichtige  Entdeckung  machte,  daas 
freier  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  elektrisohem  Einflusae 
und  bei  Anwesenheit  von  Wasser  oder.  einer  alkaHscben 
Salzbasis  zu  Salpeters&ure  sich  vereinigen,  so  bat  man 
doeh  dieser  Thatsache  seither  nicht  die  verdiente  Auf- 
merk8amkeit  gescheukt  und  sich  damit  begnügt,  sie  Jakr 
für  Jahr  aus  einem  Lehrbuch  in  ein  anderes  überzutragèti, 
ohne  ihr  wesentlich  Neues  beizufügen.  So  ist  nameutttcfa 
meines  Wissens  noch  von  keinem  Cbemiker  festgestellt 
worden,  ob  in  dem  Cavendish'schen  Versuche  die  Sal- 
petersaure mit  ejnem  Schlage  entstehe  oder  der  Erzengung 
dieser  Substanz  die  Bildung  anderer  Oxydationsstufen  des 
Stick8toffs  vorausgehe. 

Ich  habe  es  desshalb  nicht  für  überflüsaig  eracbtet, 
etwas  genauer  ais  bisher  geschehen,  die  Vorgange  keanen 
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*t*  temen,  -weletve  bei  der  Einwirkuwg  elektrisch  er  Stanken 
«af  «in  troékttes  Gavenge  gewifcntóeben  Sauerstoff»  und 
•tickgaacs  sOwotó  als  auch  aaf  das  gleiehe,  aber  unit 
Wasser  «der  KaliNtouftg  in  Berdhrang  stehe»de  Qtaage- 
ttenge  stattftnden,  wd  da  die  Mi8  meinen  Versuchen  ge- 
womreneirBrgefenisse  duigen  Anftchluss  über  den  in  Frage 
Hagenden  tegenstand  gewübren,  so  cförften  sie  iwhl  der 
Vorötfentlichung  nicht  ganz  unwerth  sein. 

Hsst  man  wit  Hfilfe  eines  kr&ftige*  Inductionssppa- 
rates  >ë«reh  etn  trocknes  Gasgemenge,  jfo  wdehem  auf  «tn 
Maas*  Stickstoff  4-^5  Muss  Sraeretoff  fcwnmen,  elektri- 
sche Funken  sehlagen,  so  treften  bald  rm  Versudhsgefisse 
Dimpfe  mnt)  welehe  schon  durch  9?arbe  und  öeruch  deut- 
Meb  geirag  als  Uatersalpetersaure  «ich  zn  erkennen  gcben, 
«ml  dte  nicht  wieder  verschwfodea,  wie  lange  atmh  darln 
das  Faatenspiel  andauern  mag;  aue  weWier  Thatsaehe 
hervorzugehen  scheitft,  dass  uiftex  'dein  'Ein&u&e  der 
Elektriciteit  Sauerstoff  und  Stickstoff  nar  zu  Untersalpeter- 
siure  sich  vereinigen ,  trotz  rees  Urn  stand  es ,  dass  in  dem 
Gasgeme*ge  mehr  als  genug  Sauexatoff  eafoelten  igt,  aw 
den  dsrin  vorhandenen  Stickstoff  zu  Salpetemure  4^  oxy- 
diren. 

Da  aber  bekanntermaassen  die  wasserfreie  Salpeter- 
vlore  attfer  dem  Etnfiasse  der  WÉrröè  so  lefcht  in  N04 
aad  O  serflUlt,  so  w&*e  es  nicht  uwmöglich,  dass  gteteh 
«nfitagtich  N05  sich  erzeugte,  deren  Dfimpfe  aber  ttarefa 
die  Hitte  der  durchschlagenden  »Funken  immer  wieder  ta 
Vfftersa3peter8fiuFe  und  8auerstoff  zertegt  würden.  ïte 
liist  «rich  desshalb  aas  dem  Brgebniss  dteses  Vwsuches 
tavéh^nicht  tnit  SicherheH  tabnebmen,  eb  das  dabei  fcum 
Vorecbeiti  kommende  HO*  «ia  «rsprüngUehes  oder  abge- 
lentes  Erzeugnis8  sei. 

Wie  sieh  zum  Voraus  «rwarten  l&sst,  feHen  ^He  Br- 
gebniese  4m  ¥ersuchs  anders  aue,  falls  das  Gasgemenge 
«k  Wasser  in  Berüferung  >gese*zt  ist.  Bat  untet  KÜiefseto 
<ü«nstaiwien  das  Durshsehtegeti  der  Funkem  nar  wettige 
Minuten  lang  gedauert,  und  erh&lt  man  die  Plössigtelt 
wahrend  dieses  Vorgatoges  in  Bewegung,  so  wird  das 
Wasser  schon  deutlich  saoer  reagtren,  überdiess  aber  auch 
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noch  die  Eigenschaft  besitzen,  den  Jodfcaliumkleister  augen- 
ftlltgst  in  Watren.  Es  vertialt  steh  softtft  UnSere  FlüSSig- 
fceit  1de  efti  aus  verh&ltntssmaSSig  viel  Wasser  tmd  Wenig 
Üntirfcfclpetersatire  erhaïtenes  Gemiseh. 

Biel  Ibrtgesetetem  Elektrisiren  des  Gafrgetnenge*  nïtfrtnt 
die  Menge  der  oxydirendeti  (da*  Jodkaïium  tersetzendefc) 
Utiterie  fcu,  urn  jedoch  aïhn&hlich  wieder  skA  2ü  vermtndern 
tmd  bei  tiinreichend  htngeta  fftmkenspfel  g&nfclich  %u  ter- 
«ehwitoden,  so  dass  trtin  das  Wasser  nichts  anderes  ttxéhr 
*te  SfclpetersSnre  enthalt. 

Diese  Thateaeben  matfaen  es  toft*  WfcArseheinlich,  das» 
"bei  der  Einwirkung  der  ElektrrcitSt  art  SauerStoffhaltiges 
Stfckgas  ttr&prünglich  ttfcht  die  Balpetersanre,  sbndern  nnr 
ÜiAerSalpetersaüre*)  eütstehe  and  N05  sontchst  in  ÏWge 
des  Züsatnmentreffens  van  N04  tnït  Was&er  gebildet  werde. 
&enn  würde  jene  S&ure  tintttittelbar  aas  der  unter  elektrt- 
techetn  Elnflusse  bewertttrteltigten  Verbindting  des  Satrer- 
stotfs  mit  dem  Stiekstöff  hemrgêhen,  st>  *ieht  maft  ntéfit 
etti,  wersshalb  das  Wasser  fcü  Anfang  des  Versuchs  nöeh 
etwas  Anderes  als  Salpetersfture,  d.  h.  eine  niedrigere 
Otytatiobsstnfe  des  Stidkötoffs  enthalten,  unfl  vartim  erst 
bei  langeretn  Elektrisiren  des  Öasfcemenges  die  Flössig- 
k«t  wie  teint  Sulpetersaure  sieh  verhatten  sollte.  ftfc 
fcfmlich  diese  Satire  hft  Aug*enbücke  ihrer  Bildtmg  etntéb 
Üeberthres  von  Wksser  Vör&nde,  Sö  ft&wite  sie  von  dett- 
selben  tfueh  Sofort  unffeenommen  tthd  daflurch  der  zer- 
seteetxden  Wirktrag  der  elefctrisctoen  t unken  entzogen 
werden. 

Btteïtiên  ftftheren  Vtersnchen  gfem&ss  liefert  diè  tJnte*- 
salpetersaure,  mit  weieher  Menge  W&S&er  sie  auch  Vér- 
setzt  werden  mag,  niemals  eïn  Gemïsfch,  wetches  blos 
Salpeters&tire  «rithiette:  immer  ftndet  sïch  daAn  nóeh  dne 
Sdckstoïfterblndutig,  welche  ünter  Ëntbindnng  vön  tfüi 
JtoÖ  aüs  dem  Jofikaliurti  afoschetdet,  eïnè  Wirkting,  Welfchè 
die  reine  verdüntfte  Saïprtërsltoe  niehthervötfbrinfct,  WèSö- 
balb   diese   auch   den   Jodkaliurnkteistêr  ittigtfblftüt  ï&sfci 


*)  Möglicherweise  könnte  ursprünglich  auch  nur  Stickoxydgas  ge- 
bfldet  werdea. 
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lah  £ntte  &itpe  ■  qjpidirende  Verbindung  för  NOj+HO©, 
welchq  man  indesaen  auch  für  NO*  +  HO  ansehen  mag. 
Sei  aie  aber  was  nur  immer,  so  viel  ist  gewiss,  daas  die- 
selbe  durch  den  ozouisirten  Sauerstoff  leicht  in  Salpeter- 
saure  verwandelt  wirdt  wie  ich  micb  hiervon  durch  zahl- 
reiche  Versuche  überzeugt  habe. 

Diess  vorausgeschickt,  lassen  sich  mm  die  bei  dem 
Cavendish'schen  Versuche  stattfin  denden  Vorgange  un- 
schw$r  begreifen,  für  den  Fall  namlicb,  dass  dabei  eme 
gebörige  Menge  Wasser  und  ein  Gasgemenge  angewen- 
det  werde,  in  welchem  auf  zwei  Maass  Stickstoff  wenig- 
stens  sieben  Maass  Sauerstoff  kommen.  Unter  diesen 
Umstanden  findet  zunachst  die  Bildung  von  N04  statt, 
wejohes  mit  dem  vorhandenen  Wasser  unverweilt  in  NO»- 
und  NO»-hydrat  (oder  NOj  +  HO©)  sich  umsetzt,  und  da 
zur  Bildung  von  N05  und  NO»  dej  im  Gasgemenge  vor- 
handene  Sauerstoff  nicht  aufgebraucbt  wird,  so  verwandelt 
sich  unter  dem  Einflusse  der  Elektrieitat  der  Rest  dieses 
Gases  in  Ozon,  durch  welches  das  anwesende  NO»  nach 
und  nach  zu  N05  oxydirt  wird.  Es  würde  somit  die  wah- 
rend  des  Cavendish'schen  Versuchs  gebildets  Sapeter- 
saure  einen  doppelten  und  zwar  abgeleiteten  Ursprung 
baben:  einmal  entstüpde  sie  durch  die  Umsetzung  des 
ursprunglich  erzeugteu  N04  in  N05  und  NO»  und  dann 
auch  durch  die  Oxy  dation  der  letzteren  Verbindung  mittelst 
ozonisirten  Sauerstoffs.  Es  wird  hier  wohl  kaum  noch 
der  Bemerkuijig  bedürfen,  dass  wahrend  des  Cavendish'- 
schen  Versuchs  alle  diese  Vorgange  gleichzeitig  stattfinden 
und  so  lange,  fortdauern  werden,  bis  aller  vorbandene 
Stipkstoff  zu  Salpetersaure  oxydirt  ist. 

Wendet  man  bei  diesem  Versuch  anstatt  des  Wassers 
Kali-  oder  Natronlösung  an,,  so  werden  Ergebnisse  erhal- 
ten,  die  zu  den  gleichen  Schlüssen  führen,  welche  wir  aus 
den  vorhin  erwahnten  Th  als  ach  en  gezogen  haben,  H*t 
das  Funkenspiel  in  dem  Gasgemenge  nur  kurze  Zeit  an- 
gedauert,  so  wird  die  alkalische  Flüssigkeit,  wenn  mit  SQ» 
übersauert,  den  Jodkaliumkleister  scbon  merklich  stark 
blauen,  welche  Reaction  die  Anwesenheit  eines  Nitrites 
ausser   Zweifel    stellt.      Lasst    man    die    Einwirkung    der 
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Etektncitat  lange  genug  fortdauern,  und  schüttelt  man  die 
alkalische  Lösung  zuweilen  mit  dem  Luftgehalte  des  Ver- 
suchsgefasses  zusammen,  so  verschwindet  allmahlich  das 
salpetrigsaure  Salz  wieder  und  enthalt  nun  die  Flüssigkeit 
blos  Nitrat. 

Entsteht  nach  meiner  Anifahme  bei  der  Einwirkung 
der  Elektricitat  auf  unser  Gasgemenge  uur  Untersalpeter- 
saure,  so  wird  sich  dieselbe  mit  dem  gelösten  Alkali  so- 
fort  in  Nitrat  und  Nitrit  umsetzen,  und  da  meinen  obigen 
Angaben  gemass  das  salpetrigsaure  Kali  u.  s.  w.  durch 
den  ozonisirten  SauerstofF  ziemlich  rasch  in  Nitrat  ver- 
wandelt wird,  so  muss  auch  bei  unserem  Versuche  diese 
oxydirende  Wirkung  durch  das  dabei  (aus  dem  noch  vor- 
handenen  O)  entstehende  Ozon  hervorgebracht,  d.  h.  das 
gebildete  Nitrit  allmahlich  zu  Nitrat  oxydirt  werden,  so 
dass  wir  dem  erhaltenen  salpetersauren  Salz  ebenfalls  einen 
doppelten  secundaren  Ursprung  beizumessen  batten. 

Die  Frage,  auf  welche  Weise  die  Elektricitat  den 
Sauerstoff  und  Stickstoff  zur  chemischen  Vergesellschaf- 
tung  bestimme,  ist  zwar  schon  oft  aufgeworfen,  bis  zur 
Stunde  aber  noch  nicht  beantwortet  worden,  so  dass  diese 
Thatsache  als  eine  noch  durchaus  unverstandene  bezeich- 
net  werden  muss.  Aber  gerade  weil  sie  diess  ist,  muss 
sie  auch  die  wissenschaftliche  Neugierde  reizen  und  die 
Chemiker  anspornen,  sich  alle  Mühe  zu  geben,  um  die- 
selbe endlich  zum  Verstandniss  zu  bringen.  Ich  wenig- 
stens  betrachte  derartige  Thatsachen  als  Marksteine  neuer 
Forschungsgebiete  und  Fingerzeige,  welche  demjenigen, 
der  sie  beachtet  versprechen,  auf  noch  unbetretene  Bahnen 
von  Entdeckungen  zu  leiten,  und  glaube  desshalb^auch, 
dass  der  Forscher,  welcher  die  Lösung  des.  vorliegenden 
Rathsels  zur  Aufgabe  sich  stellte  und  zum  erstrebten  Ziele 
gelapgte,  um  die  Erweiterung  der  theoretischen  Chemie 
ein  nicht  kleines  Verdienst  sich  erwerben  würde. 

Es  liegen  übrigens  bereits  einige  Thatsachen  vor, 
welche  sicherlich  auf  die  erwahnte  Aufgabe  sich  beziehen 
und  bei  dem  Versuch  einer  Lösung  derselben  in  Betracht 
gezogen  werden  mussen.    Wir  wissen  namlich,  dass  unter 
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dem  Einflusse  der  Elektricitat  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
ozonisirt  wird,  in  welchem  Zustande  derselbe  erfahrungs- 
gemass  mit  einer  grossen  Anzahl  einfacher  und  zusam- 
mengesetzter  Materien  sich  zu  verbinden  vermag,  gegen 
welche  der  gewöhnliche  Sauerstoff  unter  sonst  gleichen 
Umstanden  vollkommen  unthatig  sich  verhalt.  Der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  wirkt  zwar  für  sich  allein  auf  den  freien 
Stickstoff  nicht  im  Mindesten  oxydirend  ein,  wohl  aber 
thut  er  diess  bei  Anwesenheit  eines  gelösten  Alkali,  wie 
aus  meinen  früheren  Angaben  zu  entnehmen  ist,  wahrend 
dagegen  auch  unter  diesen  Umstanden  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  in  seiner  chemischen  Unthatigkeit  verharrt. 

Dass  bei  dem  Cavendish'schen  Versuche  O  in  © 
umgeandert  werde,  kann  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unter- 
worfen  sein,  und  eben  so  wenig  die  Thatsache,  dass  diese 
Zustandsveranderjing,  worauf  sie  auch  immer  beruhen 
moge,  den  Sauerstoff  zur  chemischen  Verbindung  mit  dem 
Stickstoff  geneigter  mache.  Sollte  etwa  auch  dieser  Kör- 
pér  unter  dem  Einflusse  der  Elektricitat  allotropisirt,  d.  h. 
so  verandert  werden,  dass  derselbe  ohne  Mitwirkung  eines 
anderen  Stoffes  mit  ©  zu  N04  sich  vereinigen  könnte? 
Ich  selbst  habe  bis  jetzt  noch  keine  Versuche  in  der  Ab- 
sicht  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  das  der  Einwirkung 
der  Funkenelektricitat  unterworfene  Stickgas  irgend  welche 
allotrope  Veranderung  erleide.  Sollte  aber  eine  solche 
auch  nicht  stattfinden,  so  würde  hieraus  noch  keineswegs 
folgen ,  dass  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  N  unveran- 
dert  bleibe. 

Da  uns  noch  ganz  unbekannt  ist,  worauf  die  allo- 
tropen  Zustande  der  einfachen  Körper  beruhen,  so 
wissen  wir  auch  nicht,  ob  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
im  Stickgas,  welches  der  Einwirkung  der  Elektricitat  aus- 
gesetzt  ist,  einen  oder  keinen  Einfluss  auf  die  Zustandlich- 
keit  dieses  Elementes  ausübe,  und  es  darf  daher  bei  die- 
ser Lückenhaftigkeit  unseres  Wisaeas  wohl  zu  den  Mög- 
lichkeiten  gerechnet  werden,  dass  unter  dem  zwei&chta 
Einflusse  der  Elektricitat  und  des  Saueritoffs  der  passiva 
Stickstoff  in  thatigen  übergeführt  werde»  und  dersefee,  m 
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verandert,  nur  desshalb  nieht  im  freien  Zustande  auftrete, 
weil  er  sofort  mit  dem  gleichzeitig  thatig  gemachten  Sauer- 
stoff  sich  chemisch  vergesellschaftete. 

Der  im  Ammoniak  enthaltene  Stickstoff  scheint  in  der 
That  seinem  allotropen  Zustande  nach  von  dem  gewöhn- 
lichen  freien  Stickstoff  wesentlich  verschieden  zu  sein, 
desshalb  namlich ,  weil  jener  trotz  seiner  chemischen  Ge- 
bundenheit  durch  den  ozonisirten  SauerstoflF  so  leicht  sich 
oxydiren  lasst.  Fanden  wir  nun  Mittel,  den  Stickstpff  aus 
seiner  Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  ohne  Zustands- 
veranderung  abzutrennen,  so  dürfte  derselbe  zu  dem  ozo- 
nisirten Sauerstoff  wie  das  im  Ammoniak  gebundene  N 
sich  verhalten ,  wie  ja  auch  in  zahlreichen  Fallen  das  ge- 
bundene gleich  dem  freien  ©  zu  wirken  vermag. 

VIL 
Hotiz  über  das  Vorkommen  von  Hitriten  in  der  Hatar. 

Meines  Wissens  wird  angenommen,  dass  in  der  Natur 
keine  salpetrigsauren  Salze  vorkommen,  eine  Annahme, 
die  unrichtig  ist,  wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen 
wird.  Meine  Vermuthung,  dass  in  manchen  Fallen  der 
Bildung  der  Nitrate  diejenige  der  Nitrite  vorausgehe, 
und  diess  namentlich  bei  der  spontanen  Nitrification  der 
Fall  sei,  wie  dieselbe  z.  B.  in  Stallen  u.  s.  w.  stattfindet, 
veranlasste  mich,  derartig  gebildete  salpetersaure  Salze  auf 
Nitrite  zu  prüfen,  weil  es  mir  möglich  erschien,  dass  von 
Letzteren  noch  kleine  Reste  in  jenen  Salzen  vorhanden 
seien.  Ich  untersuchte  zunachst  sowohl  rohen  als  gerei- 
nigten  Chilisalpeter,  und  fand,  dass  die  concentrirtere 
wassrige  Lösung  desselben  den  durch  verdünnte  SOs  an- 
gesauerten  Jodkaliumkleister  immer  merklich  strark  blaut, 
welche  Reaction  ein  reines  Nitrat  nicht  zeigt,  und  die  im 
vorliegenden  Falie  unstreitig  von  einer  kleinen  Menge  Ni- 
trites  herrührt.  Ein  erwahnenswerther  Umstand  ist  die 
weiter'e  Thatsache,  dass  aus  dem  besagten  Salpeter  das 
Kali  noch  eine  erkennbare  obwohl  ausserst  kleine  -Menge 
Ammoniaks  entbindet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  feuch- 
tes  Curcumapapier,  in  einem  kleinen  Gefass  aufgehangen, 
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worm  das  Salz  mit  concentrirter  Kalilösung  übergossen 
worden,  sich  bald  braunt,  urn  in  freier  Luft  wieder  gelb 
zu  werden.  Ver3chiedene  von  mir  geprüfte  Chilisalpeter- 
proben  zeigten  diese  Ammoniakreaction  in  verschiedener 
Starke;  die  einen  farbten  das  Reagenspapier  in  wenigen 
Minuten  tiefbraun,  wahrend  andere  unter  sonst  gleichen 
ümstanden  diese  Farbung  nur  in  einem  schwachen  Grade 
und  langsamer  verursachten. 

Das  regelmassige  Vorkommen,  wenn  auch  sehr  kleiner 
Mengen  von  NH3  und  N03  in  dem  Chilisalpeter  scheint 
mir  auf  die  Bildungsweise  dieses  Salzes  binzudeuten  und 
wahrscbeinlich  zu  macben,  dass  es  aus  stickstoffhaltigen 
Materien  organischen  Ursprunges  (vielleicbt  Guano)  und 
kohlensaurem  Natron  unter  Mitwirkung  des  atmospharischen 
Sauerstoffs  entstanden  sei,  durcb  die  Bildung  von  Ammo- 
niak hindurchgebend.  Dieser  Vermutbung  gemass  würden 
das  im  Cbilisalpeter  nocb  vorhandene  NH3  und  N03  gleich- 
sam  die  noch  überlebenden  Zeugen  der  Vorgange  sein, 
welche  der  eigentlichen  Nitrification  vorausgingen. 

Bei  meiner  Ansicht  über  die  stadienweise  erfolgende 
Biidung  des  Salpeters  musste  ich  vermuthen,  dass  auch 
die  an  Mauern  und  in  Stallen  entstehenden  salpetersauren 
Salze  Ammoniak  und  salpetrige  Saure  enthalten,  wess- 
halb  ich  Herrn  Dr.  Goppelsröder  ersuchte,  die  geeig- 
neten  Versuche  über  diesen  Gegenstand  anzustellen.  Die 
von  ihm  erhaltenen  Ergebnisse  waren  so,  dass  sie  über 
die  Richtigkeit  meiner  Vermuthung  keinen  Zweifel  übrig 
liessen. 

Der  Güte  des  genannten  Chemikers  verdanke  ich 
Mauersalpeter,  von  zwei  verschiedenen  Oertlichkeiten  stam- 
mend, dessen  wassriger  Auszug  den  schwefelsaurehaltigen 
Jodkaliumkleister  sofort  stark  blaut,  und  aus  welchem  Sal- 
peter Kali,  Natron  u.  s.  w.  so  viel  Ammoniak  entwickeln, 
dass  dadurch  feuchtes  Curcumapapier  rasch  gebraunt  wird 
und  um  ein  mit  Salzsaure  benetztes  Glasstabchen  die  wohl- 
bekannten  Nebel  in  augenfalligster  Weise  sich  bilden. 

Dass  in  dem  Regenwasser  kleine  Mengen  salpeter- 
sauren Ammoniaks  enthalten  sind,  hat  schon  Priestley 
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gefunden,  und  ist  spater  von  mehr  als  einem  Chemiker, 
namentlich  yon  L  i  e  b  i  g,  bestatigt  worden.  Meine  neueren 
Untersuchungen  zeigen,  dass  das  aus  der  Atmosphare  ge- 
fallene  Wasser  immer  auch  Nitrit  enthalt.  Seit  einem 
Jahre  habe  ich  das  Wasser  aller  wahrend  diesej*  Zeit  hier 
erfolgten  Regen-  und  Schneefalle  sorgfaltigst  auf  einen 
Nitritgehalt  geprüft  und  gefunden,  dass  derselbe  nie  fehlte, 
aber  bald  grösser  bald  kleiner  war.  Die  Anwesenheit 
dieses  Salzes  wurde  mit  Hülfe  des  durch  S03  angesauer- 
ten  Jodkaliumkleisters  ermittelt,  welchen  das  reine  Wasser 
unverandert  lasst,  der  aber,  obigen  Angaben  gemass,  durch 
ausserst  kleine  Mengen  Nitrites  noch  sichtlich  geblaut 
wird.  Manche  Regènfalle  lieferten  ein  Wasser,  durch 
welches  der  angesauerte  Kleister  schon  nach  einer  halben 
Minute  bis  zur  Undurchsichtigkeit  geblaut  erschien;  so 
verhielt  sich  in  der  Regel  das  anfanglich  aus  einer  Ge- 
witterwolke  gefallene  Wasser,  aber  auch  das  Wasser  aus 
Schnee  erhalten  zeigte  bisweilen  eine  solche  starke  Re- 
action.  Anderes  Regenwasser  brauchte  eine  Viertelstunde 
und  mehr,  um'  den  damit  vermischten  angesauerten  Jod- 
kaliumkleister  merklich  zu  blauen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  unter  sonst  gleichen  Umstanden  destillirtes 
Wasser  keine  solche  Wirkung  hervorbringt,  auch  dürfte 
es  überflüssig  sein  zu  bemerken,  dass  das  von  mir  ge- 
prüfte  atmospharische  Wasser  mit  grösster  Sorgfalt  bei 
seinem  Falie  aufgesammelt  wurde. 

Die  einfachste  Erklarung  des  Vorkommens  von  Am- 
moniaknitrat  und  Nitrat  in  atmospharischem  Wasser  be- 
stünde  wohl  in  der  Annahme,  dass,  wie  bei  dem  Ca  ven - 
dish'schen  Versuche,  so  auch,  in  Folge  der  unaufhörlich 
in  der  Atmosphare  stattfindenden  elektrischen  Entladungen, 
N04  sich  bildet,  welches  mit  dem  von  der  Erde  in  die  Luft 
getretenen  Ammoniak  in  Nitrit  "und  Nitrat  sich  umsetzt. 
Iö  der  That  erhalt  man  diese'Salze,  wenn  man  auch  nur 
kurze  Zeit  durch  ein  mit  Wasser  und  Ammoniak  hal- 
tiger  atmospharischer  Luft  gefülltes  Gefass  elektrische 
Funken  gchlagen  lasst.  Es  wird  namlich  ein  solches 
Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsaure  versetzt,  den  Jod- 
kaliumkleister   augenblicklich   blauen,    in  Folge   des  darin 
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enthaltenen  Ammoniaknitrites.  Möglich  ist  aber  auch  und 
für  mich  sogar  höchst  wahrscheinlich ,  dass  das  im  atmo- 
spharischen  Wasser  enthaltene  salpetrigsaure  Ammoniak 
noch  eine  andere  als  die  bezeichnete  Quelle  habe,  und  ich 
hoffe,  demnachst  thatsachliche  Beweise  für  die  Richtigkeit 
dieser  Vermuthung  beibringen  zu  können.  Woher  aber 
auch  dieses  Ammoniaksalz  stammen  mag,  jedenfalls  scheint 
mir  die  regelmassige  Anwesenheit  desselben  im  atmospha- 
riscben  Wasser  einp  bedeutungsvolle  Thatsache  zu  sein, 
namentlich  so  in  Bezug  auf  die  Versorgung  der  Pflanzen 
mit  assimilirbarem  Stickstoff. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  Grund  zu 
der  Annahme  vorhanden  ist,  dass  auch  in  pflanzlichen  Ge- 
bilden  Nitrite  vorkommen.  Meinen  fruheren  Versuchen 
gemass  enthalt  der  Hut  und  Stiel  des  frischen  Boletus  lu- 
ridus  eine  harzige  (in  Weingeist  lösliche)  Materie,  welehe 
durch  ihre  Beziehungen  zum  Sauerstoff  das  Guajak  voll- 
kommen  nachahmt:  nur  ozonisirter  Sauerstoff  (©)  vermag 
sich  als  solcher  mit  ihr  zu  einer  grünblauen  Verbindung 
zu  vergesellschaften ,  welche  dem  ozonisirten  Guajak  in 
jeder  Beziehung  gleicht.  Ueberdiess  habe  ich  zu  seiner 
Zeit  gezeigt,  dass  in  dem  besagten  Boletus  auch  noch 
eine  andere  Substanz  vorkomme  mit  dem  Vermogen  be- 
gabt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  <T.  h.  zu 
befahigen ,  mit  dem  Pilzharze  die  blaue  Verbindung  zu 
bilden,  worauf  eben  die  wohlbekannte  Eigenschaft  des 
Pilzes  beruht,  sich  sofort  zu  blauen,  wenn  man  dessen  Hut 
oder  Stiel  in  atmospharischer  Luft  oder  reinem  gewöhn- 
lichen Sauerstoffgas  zerbricht.  Bemerkenswerth  ist  nun 
die  Thatsache,  dass  der  zerbrochene  Hut  des  frischen  Bo- 
letus,  mit  einigem  Wasser  ausgezogen,  eine  neutrale  Flüs- 
sigkeit  liefert,  welche  den  mit  SOa  angesauerten  Jodkalium- 
kleister  sofort  merklich  stark  blaut  und  in  einem  ver- 
schlossenen  Gefass  mit  Kali  in  Berührung  gesetzt,  darüber 
aufgehangenes  Curcumapapier  d^utlich  braunt.  Wie  mir 
scheint,  dürften  diese  Reactionen  zu  der  Annahme  berech- 
tigen,  dass  sie  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  herrühren. 
Ob  dieses  Salz  schon  fertig  gebildet  in  der  frischen  und 
noch  unverletzten  Pflaoze  entbalten  sei,  oder  erst  b^i  Zu- 
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tritt  der  Luft  in  ihr  Inneres  und  unter  dem  Einflusse  der 
ozonisirenden  im  Pilze  vorhandenen  Materie  entstehe, 
dürfte  nicht  so  leicht  zu  ermitteln  sein.  Letzteres  kann 
jedoch  nicht  mehr  als  unmöglich  erscheinen,  seit  wir 
wissen,  dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors  in  atmospharischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak 
gebildet  wird,  was  wohl  vermuthen  lasst,  dass  auf  eine 
ahnliche  Weise  auch  noch  in  anderen  Fallen  und  nament- 
lich  bei  der  Verwesung  mancher  organischen  Materien 
dieses  Salz  entstehen  werde. 


XXVIL 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf 
Weinsaure. 

Von 

Pr.  Pil*, 

Stipendisten  am  k.  k.  Universit&ts-Laboratorium  zu  Prag. 

(Aas  d.  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 
Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  Fortsetzung  der  im  Jahre  1857  von  Ballik  unter- 
nommenen  aber  unvollendet  gelassenen  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Weinsaure  zu  Chloracetyl  (Sitzungsber. 
der  kais.  Acad.  der  Wissensch.  Bd.  XXIX,  Nr.  7,  pag.  3, 
Jahrg.  1858)  gab  die  im  Folgenden  beschriebenen  Re- 
sultate. 

Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsaure  erfolgt, 
weiua  dieselbe  fein  gepulvert  angewendet  wird,  schon  bei 
gelinder  Erwarmung  im  Wasserbade  unter  reichlicher  Ent- 
wiekelung  von  Salzsauredampfen.  —  Die  Versuche  wurden 
alle  in  einar  Retorte  vorgenommen,  deren  Hals  nach  auf- 
warts  gekehft  u»d  mit  einem  umgekehrten  Liebig'schen 
Kühk»r  verbuuden  war,  damit  das  verdampfende  Chlorace- 
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tyl  stetig  zurückfliessen  konnte.  Die  mehrmalige  Wieder- 
holung  dieses  Versuchs  ergab  die  Bedingungen  einer  Ein- 
wirkung. 

Bei  100°  getrocknete  Weinsaure  braucht  fein  gepulvert 
etwa  das  vierfache  Aequivalent  Chloracetyl.  Geringere 
Quantitaten  davon  verwendet  lassen  einen  Theil  Weinsaure 
ungelöst;  —  die  Einwirkung  ist  bei  der  Anwendung  von 
1  Unze  Weinsaure  in  3  Stunden  vollendet.  —  Man  destil- 
lirt  das  überschüssige  Cbloracetyl  und  die  gebildete  Essig- 
saure ab  —  zuletzt  in  einem  Kohlensaurestrom  und  breitet 
die  erstarrte  Masse  auf  eine  poröse  Thonplatte  aus,  welche 
die  letzten  schwer  zu  beseitigenden  Reste  der  Essigsaure 
und  des  Cbloracetyls  aufnimmt  und  die  Saure  in  Gestalt 
pri8matiscber  Krystallchen  von  rein  weisser  Farbe  zurück- 
lasst. 

Da  die  entstandene  Verbindung  sublimirbar  ist,  so 
kann  man  die  Darstellungsart  zuletzt  dahin  umandern,  dass 
nachdem  sie  bei  100°  und  fortwahrendem  Darüberleiten 
von  trockner  Kohlensaure  möglichst  von  Essigsaure  be- 
freit  worden  ist,  sie  einer  140°  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur  aussetzt  und  so  in  einer  Kohlensaureatmosphare 
sublimirt.  Obwohl  es  ziemlich  langsam  von  Statten  geht 
und  man  die  Zersetzung  eines  Antheils  der  Saure  kaum 
verhüten  kann,  so  ist  sie  doch  der  anderen  Art  vorzu- 
ziehen,  da  unstreitig  ein  reineres  Product  erhalten  wird. 
Es  ware  nur  noch  zu  erwahnen/  dass  grobgepulverte 
Weinsaurekrystalle  auch  bei  fortgesetzter  Erwarmung  mit 
Chloracetyl  sich  nur  schwer  in  demselben  lösen,  eine 
gelbgefarbte*  Lösung  geben,  die  beim  Abdestilliren  sich 
mehr  farbt,  so  dass  die  ganze  zurückbleibende  Masse 
dunkelbraun  erscheint.  Die  übergehende  Essigsaure  riecht 
stark  brenzlich.  Ebenso  konnte  man  die  von  Anderen 
wiederholt  gemachte  Wahrnehmung  bestatigen,  dass  ganz 
reines  Chloracetyl  weniger  energisch,:  einwirkt  als  mit 
Phosphor  und  Phosphorchlorür  verunreinigtes.  Der  Phos- 
phor  und  die  dann  entstandene  phosphorige  Saure  setzten 
sich  bei  dem  langeren  Erhitzen  vollkommen  compact  ge- 
worden  ab   und  lassen  das  noch  geschmolzene  Praparat 
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abgiessen;  da  dasselbe  in  dem  Zustande,  wie  es  durch 
langeres  Erhitzen  bei  100°  im  Kohlensaurestrom  erhalten 
wird,  immer  noch  betrachtliche  Antheile  Essigsaure  zu- 
rückhalt,  welche  bewirken,  dass  der  Schmelzpunkt  noch 
unterhalb  100°  liegt.  —  Beim  Erkalten  erstarrt  dann  die 
Masse  zu  Aggregaten  von  Krystallen  von  radialfasriger 
Textur,  die  auf  die  eine  oder  andere  oben  angegebene 
Art  gereinigt  werden. 

Die  Krystalle  haben  im  reinen  Zustande  keinen  Ge- 
schmack;  erst  bei  langerem  Verweilen  auf  der  Zunge  tritt 
ein  schwach  saurer  hervor. 

Sie  sind  im  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmen,  langsam 
aber  in  grosser  Menge  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark 
sauer  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  der  Alkaliën  und 
das  kohlensaure  Silberoxyd.  Leicht  und  schnell  löslich 
sind  sie  in  Alkohol,  in  Aether,  etwas  schwieriger  in  Ben- 
zin, sehr  schwer  löslich  nur  in  Terpentinöl. 

Die    Krystalle    der    sublimirten   Verbindung    gehören 

dem  monoklinischen  Systeme  an;  —  soweit  namlich  eine 

qualitative  Bestimmung  der  Krystallformen  unter  dem  ein- 

fachen    Mikroskope     sichere    Anhaltspunkte    geben    kann. 

Es  waren  folgende  Formen  bemerkt  worden: 
+ 
ooP.mPoo,  dann  ooP.mPoc,  ferner  ooP . ooPoo . rnPoo 

(Naumann'sche  Bezeichnung). 

Sie  schmelzen  bei  135°  und  sublimiren  auch  bei  die- 
ser  Temperatur;  bei  250°  kommt  das  Product  zum  Sieden 
und  entbindet  unter  gleichzeitiger  Braunung  des  Rück- 
standes  Essigsaure. 

Die  nach  der  ersten  Art  erhaltenen  Krystalle  (durch 
Ausbreiten  der  unter  100°  schmelzenden  Masse  auf  einer 
Thonplatte)  sind  sehr  hygroskopisch  und  halten  immer 
noch  Spuren  von  Essigsaure  zurück. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurde  erhalten 
von:  0,286  Grm.  Substanz  0,457  Grm.  Kohlensaure  und 
0,102  Wasser. 
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Von  (II.)  0,306  Grm.  Substanz  0,4905  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,1145  Grm.  Wasser  —  woraus  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung  und  mit  Rücksicht  auf  ihre 
Entstehung  und  die  nachfolgenden  Analysenresultate  die 
Forrael  berechnet  wurde: 

I.  II.  Berechnet. 

C,t      96        43,60  43,71            44,44 

H,        8          3f«7  4,15             3,70 

Olt    112        52,42  52,12            51,85 

216        99,99  99,98           99,99 

Die  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle  sind  grös- 
ser  und  auch  viel  bestandiger  an  der  Luft  als  die  nicht 
sublimirten. 

Die  Analysen  von  ihnen  ergaben  bei  der  Verbrennung 
(für  I.)  von  0,4865  Grm.  Substanz  0,796  Grm.  Kohlensaure 
und  0,1685  Grm.  Wasser  —  dann  (für  II.)  von  0,504  Grm. 
Substanz,  0,819  Kohlensaure  und  0,1719  Wasser. 


Die 

Analysen 

waren  mit  chromsaurem 

Bleioxyd 

aus- 

gefuhrt 

worden.  — 

Auf  Procente 

berechnet 

ergeben 

sich 

folgende 

>  Daten: 

Cu 
H8 
Oi4 

I. 
44,56 

3,84 
51,60 

II. 
44,32 
3,79 

Berechnet 

44,44 

3,70 

51,85 

Die  schon  oben  erwahnte  Pormel  lasst  den  Procest 
bei  der  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsaure  nach 
folgender  Gleichung  überschauen: 

AH,h1>  +  '«VW>-  2(§I&)}o. +4HO 
+  2(041^0,). 

Kocht  man  das  substituirte  Product  einige  Zeit  mit 
Bleiessig,  so  erhalt  man  ein  gelblich-weisses  Pulver  als 
Niederschlag,  das  im  Luftstrom  unter  sorgsamer  Abhaltung 
von  Kohlensaure  getrocknet,  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  ergab: 

I  II.         Berechnet. 

C„      6,37      6,25         6,74 

H,       0,56      0,45         0,56 

Pb,    77,36    77,36       77,70 

OI0    15,72    15,95        14,98 
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Bei  dem  ereten  Versuch  wurden  verwendet:  0,5775 
Grm.  des  Pulvers,  welche  0,135  Grm.  Kohlensaure  und 
0,1295  Grm.  Wasser  ergaben. 

Der  zweite  Versuch  war  mit  0,594  Grm.  Substanz  an- 
gestellt  worden  und  hatte  0,1365  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0245  Grm.  Wasser  ergeben. 

Das  Blei  war  als  Bleioxyd  bestimmt  worden.  Aus 
dem  Vorgefuhrten  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  gelben  Pulvers  nach  der  Formel  C^HePbgOjo- 

Die  Entstehung  dieses  Productes  ware  etwa  durch 
folgendes  Schema  zu  versinnlichen : 

C,6H8Ou  +  8PbO  +  2HO  =  C12H6Pb8Ot0  +  C«H404. 

Eine  Probe  der  Saure  war  mit  einer  concentrirten 
Bleizuckerlösung  anhaltend  gekocht  worden ;  —  im  Anfang 
blieb  die  Flüssigkeit  klar,  spater  traten  mit  den  entwei- 
chenden  Wasserdampfen  (das  verdunstete  Wasser  wurde 
wieder  ersetzt)  auch  Dampfe  von  Essigsaure,  an  Geruch 
und  der  Reaction  deutlich  zu  erkennen,  auf,  und  die  Flüs- 
sigkeit wurde  trübe. 

Der  Niederschlag  ward  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefel- 
wasserstoff  zersetzt.  —  Das  Filtrat,  im  Wasserbade  einge- 
dampft,  erstarrte  krystallinisch,  welcher  Rückstand  sich  als 
Weinsaure  erwies.  —  Zur  Verification  derselben  war  das 
saure  Kalisalz  und  das  Kalksalz  dargestellt  worden. 

Lost  man  die  acetylirte  Weinsaure  in  Wasser  und  ver- 
dampft  diese  Lösung  im  Wasserbade,  so  entweicht  viel 
Essigsaure,  —  zurück  bleibt  ein  dicklicher  farbloser  Syrup 
von  stark  saurem  Geschmack  und  Reaction,  der  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  anfangt  krystallinisch  zu  erstarren.  — 
Trocknet  man  den  erstarrten  Theil  bei  100°  im  Kohlen- 
saurestrom,  so  entweichen  noch  viel  Essigsauredampfe, 
und  ist  das  Trocknen  beendigt,  was  bei  4  Grm.  Substanz 
beinahe  vier  Wochen  dauerte,  so  ergiebt  sich  der  Rück- 
stand als  Weinsaure,  die  noch  Spurea  von  Essigsaure  zu- 
rückhalten  mag. 

Zwei  damit  vorgenommene  Analysen  ergaben  von 
0,6135  Grm.  Substanz  0,7515  Grm.  Kohlensaure  und  0,223 
Grm.  Wasser. 
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(II.)  0,4325  Grm.  Substanz,  0,540  Grm.  Kohlensaure 
und  0,159  Grm.  Wasser,  also: 

Berechnet.        I.  II. 

C8     32,0  33,406  34,05 

H«       4,0  4,039  4,08 

Oia    64,0  62,555 61,87 

100 

Das  Mehr  von  Kohlenstoff  mag  von  Antheilen  Essig- 
saure  herrühren,  die  beim  Trocknen  zurückgehalten  wur- 
den,  ebenso  etwa  von  Spuren  Chlor,  zu  deren  Vermuthung 
das  mit  grüner  Flamme  erfolgende  Abbrenen  dieses  so 
getrocknèten  Products  auf  Platinblech  Yeranlassung  giebt. 

Die  Spaltung  des  neuen  Products  in  Weinsaure  und 
Essigsaure  wurde  auch  durch  Erhitzen  desselben  mit  ver- 
dünnter  Kalilauge  bewirkt.  —  Sowohl  die  sublimirten 
Krystalle  als  auch  die  durch  einfaclies  Austrocknen  be- 
reiteten  zerfielen  bei  dieser  JManipulation  in  ganz  kurzer 
Zeit  in  ihre  naheren  Bestandtheile. 

Trocknes  Ammoniakgas  über  die  neue  Saure  geleitet, 
wurde  unter  bedeutender  Erwarmung  absorbirt.  Es  zeigte 
sich  ein  weisses  ammoniakhaltiges  Sublimat;  die  ursprüng- 
lich  weisse  Masse  hatte  sich  gelb  gefarbt.  Als  dieselbe 
unter  fortwahrendem  Darüberleiten  von  Ammoniakgas  im 
Wasserbade  gelind  erwarmt  worden  wrar,  vermehrte  sich 
das  erwahnte  Sublimat,  wahrend  der  Rest  braunlich  und 
sehr  blasig  wurde  —  er  enthalt  ebenfalls  Stickstoflf  und 
war  so  hygroskopisch,  dass  er  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft 
zu  einem  braunen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  zerfloss. 
Die  braune,  blasige  Masse  gab  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
von  0,1945  Grm.  Substanz  0,2645  Grm.  Kohlensaure  und 
0,119  Grm.  Wasser,  d.  h.: 

C  37,087  p.C. 

H    6,798    „ 

Die  wassrige  Lösung  der  acetylirten  Weinsaure  mit 
kohlensaurem  Natron  genau  neutral  gemacht  Hess  ein  Salz 
in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  anschiessen.  —  Das- 
selbe  wurde  bei  100°  getrocknet  und  gab  bei  der  Ver- 
brennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd: 
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I. 

II. 

III. 

Berechnet. 

C18  33,811 

32,983 

32,921 

32,431    96 

H,0  3,985 

3,529 

3,592 

3,378    10 

Na,  15,476 

15,476 

15,476 

15,540    46 

O,»  46,728 

48,012 

— - 

48,641   160 

""  99,990   312 

Zur  ersten  Bestimmung  waren  verwendet  worden: 
0,2565  Grm.  des  Natronsalzes,  welche  0,3180  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,092  Grm.  Wasser  ergaben. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  gaben  0,351  Grm.  Natron- 
salz  0,4245  Grm.  Kohlensaure  und  0,1115  Grm.  Wasser. 

Der  dritte  Versuch  war  mit  0,2985  Grm.  Substanz 
angestellt  worden,  es  resultirten  0,362  Grm.  Kohlensaure 
und  0,0965  Grm.  Wasser. 

Die  Bestimmung  des  Natrons  geschah  als  kohlen- 
saures  Natron. 

Der  im  Vergleich  mit  jenem,  nach  der  aufgestellten 
Formel  berechnete,  etwas  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  der 
Analysen  des  Natronsalzes  mag  darm  seine  Begründung 
haben,  dass  Spuren  von  Essigsaure  noch  an  der  zur  Dar- 
stellung  verwendeten  Saurequantitat  hafteten,  wie  ja  die 
Essigsaure  auch  durch  lange  fortgesetztes  Austrocknen 
über  Aetzkali  nicht  vollstandig  entfernt  werden  konnte. 

Die  Natronbestimmung  gab  auch  einmal,  mit  dem 
Salze  von  einer  nur  kürzere  Zeit  getrockneten  Quantitat 
Saure  angestellt,  16,4  p.C.  statt  der  berechneten  15,54  p.C. 
Die  bei  den  oben  angeführten  Versuchen  gemachte  Natron- 
bestimmung geschah  mit  einem  Salze,  das  mit  den  subli- 
mirten  Saurekrystallen  dargestellt  worden  war. 

Wir  berechneten  für  das  Anhydrid  der  acetylirten 
Weinsaure  die  Formel  Ci6H8014.  Für  das  Saurehydrat, 
wenn  es  im  freien  Zustande  ein  solches  gabe,  ware  daher 
die  Ableitung: 

C,6H8Ou  +  4HO  =  C16Hlt018. 

Der  Versuch,  ein  saures  Natronsalz  darzustellen,  indem 
von  zwei  gleichen  Theilen  der  Anhydridlösung  der  eine 
genau  neutralisirt  und  der  andere  dem  ersten  zugegeben 
wurde  —  gab  ein  negatives  Resultat,  indem  unterm  Exsic- 
cator    das    neutrale   Salz    herauskrystallisirte  —  die    freie 
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Saure  aber  zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse  darüber 
eintrocknete. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  verhalt 
sich  ganz  analog  dem  Natronsalze. 

Das  Barytsalz,  durch  doppelte  Zersetzung  des  Natron- 
salzes  mit  Ghlorbaryum  erhalten,  ist  weiss,  pulverig,  un- 
löslich. 

Das  Kalksalz  ist  im  Wasser  löslich. 

Die  wassrige  Lösung  der  Saure  mit  kohlensaurem 
Silberoxyd  versetzt,  zersetzte  das  letztere,  in  Auflösung 
blieb  ein  weisses  Salz;  das,  im  dunkeln  Vacuüm  getrock- 
net,  stellenweise  Zersetzung  zeigte,  stellenweise  aber  weiss 
gebüeben  war;  die  letzteren  Antheile  wurden  der  Analyse 
unterworfen. 

0,4735  Grm.  Substanz  gaben  0,464  Grra.  Kohlensaure 
und  0,1285  Grm.  Wasser. 

Die  Formel   wies  nach   diesen  Daten    auf  ein   saures 

Silbersalz  hin: 

Berecbn.  Gefunden. 

Cu  26,75  26,724 
Hn     3,06  2,442 

Ag  30,08  3234 

Pis  40,11  37,994 
100 

Anmerkung.  Ich  habe  Herrn  Pilz  zu  diesen  Versuchen  in 
der  Hoffnung  veranlasst,  vielleicht  künstlich 
Citronensaure  aus  Weinsaure  darstellen  au  kon- 
nen,  was  jedoch,  wie  die  Ergebnisse  obiger 
Versuche    zeigen,    nicht    gelingt 

Dr.  Rochleder. 
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XXVIII. 

Vorlaufige  Notiz  über  das  vierfach-nitrirte 
Formèn  (oder  Vierfach-Nitrokohlenstoff). 

Von 
L.  Sohisehkoff. 

(Aus  d.  Bullet.  de  facad.  de  St.  Pétersbourg.  T.  V.  Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Man  weiss,   dass  das  Trinitroacetonitryl,   indem   das- 

selbe   die  Elemente   des  Wassers  bindet,    sich  in  Kohlen- 

saure,    Ammoniak    und   Nitroform    (Syn.  dreifach-nitrirtes 

Formèn)  verwandelt  (Compt. rend. XLV,  144  u.  d.  J. LXXIII,  162). 

€2X3N  +  2H20 = -G02  +  NH3  +  €X3H  *). 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Saure ;  sein  Atom  Was 
serstoff  lasst  sich  leicht  durch  Metalle,  als:   Kalium,  Na- 
trium, Ammonium,  Zink,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  ersetzen, 
wodurch  wahre  Salze  erhalten^werden. 

Andererseits  kann  derselbe  Wasserstoff  durch  Brom 
und  die  Gruppe  N02  ersetzt  werden.  lm  ersten  Falie  wird 
Nitroform  mit  Brom,  einige  Tage  hindurch,  dem  Einflusse 
des  Sonnenlichts  ausgesetzt;  die  Mischung  entfarbt  sich 
nach  und  nach,  indem  sich  Bromwasserstoff  bildet  und 
sich  theilweise  entwickelt.  Nach  beendigter  Reaction  wird 
der  erhaltene  ölartige  Körper  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  ist  in  Wasser 
etwas  löslich,  farblos,  bis  +12°  flüssig,  jedoch  unter  dieser 
Temperatur  erstarrt  er  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse.  Für  sich  erhitzt  wird  er  bei  einer  Temperatur  von 
nahe  140°  zersetzt;  mit  Wasser  oder  in  einem  Luftstromc 
kann  er  unzersetzt  destillirt  werden. 

Noch   leichter   kann    dieser  Körper   erhalteft   werden, 
wenn  eine  wassrige  Lösung  des  Quecksilbersafóes,  ^&X3Hg, 
mit  Brom  behandelt  wird.    Die   so  erhaltene  Bromverbin- 
dung  hat  folgende  Zusammensetzung: 
€X3Br. 

')  X  -  N^t  -  46. 
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Da  es  mir  gelungen  war,  den  im  Nitroform  enthalte- 
nen  Wasserstoflf  durch  Brom  zu  ersetzen,  so  erwartete  ich, 
dass  derselbe  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  Nd*  zu  er- 
setzen  sei. 

In  der  That  wurde  dieses  Resultat  sehr  leicht  erzielt, 
indem  ich  einen  Strom  Luft  durch  eine  Mischung  von 
rauchender  Salpetersaure  mit  starker  Schwefelsaure  und 
Nitroform  leitete  und  die  Mischung  auf  100°  erhitzte.  Es 
destillirte  hierbei  eine  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Ver- 
dunnen mit  Wasser  einen  in  letzterem  unlöslichen  ölarti- 
gen  Körper  ausschied.  Die  darüber  stehende  saure  Flüs- 
sigkeit wurde  abgegossen  und  der  ölartige  Körper  so 
lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alle  saure  Reaction  ver- 
schwunden  war. 

Der  so  erhaltene  Körper  kocht  bei  einer  Temperatur 
von  126°,  ohne  sich  dabei  zu  zersetzen.  Er  wurde  über 
Chlorcalcium  destillirt,  um  ihn  zu  trocknen. 

Dieser  neue  Körper  ist  farblos,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig,  leicht  beweglich,  und  erstarrt  bei  -f- 13° 
zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse.  Er  ist  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Die  Analyse  gab  für  diesen  Körper  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

€X«. 

Dieser  Körper  ist  merkwürdigerweise  viel  bestandiger 
als  Nitroform,  da  letzteres  sich  nicht  ohne  Zersetzung  de- 
stilliren  lasst. 

Beim  rascheri  Erhitzen  des  vierfach-nitrirten  Formèns, 
explodirt  dasselbe  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  Ent- 
wickelung  einer  grossen  Menge  salpetriger  Dampfe. 

Die  neue  Verbindung  entzündet  sich  nicht  bei  Be- 
rührung  mit  einer  Flamme ;  sobald  jedoch  eine  glimmende 
Kohle  damit  übergossen  wird,  so  verbrennt  die  Kohle  mit 
grossem  Glanze. 
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XXIX. 

Vorlaufige  Notiz  über  das  zweifach-nitrirte 
Acetonitryl 

Von 
L.  Schischkoff. 

(Aus  d.  Bullet  de  Tacad.  de  St.  Pétersbourg.  T.  F.  Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Es   ist  bereits  früher  von  mir   gezeigt  worden,    dass 

das  Trinitroacetonüryl  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasser- 

stoff  nach  folgender  Gleichung  Binüroammonyl  bildet  (Ann. 

de  CAwn.  et  de  Phys.  3.  T.  XLIX,  p.310  u.  d.  Journ.  LXXIII,  162) : 

■e2X3N  +  4H2S  =-62Xt(NH4)N  +  4S  +  2H20. 

Trinitro-  Binitryammonyl. 

acetonitryl. 

Bei  weiterer  Untersuchung  gelangte  ich  zu  folgenden 
Resultaten: 

Das  Binitroammonyl  ist  nichts  anderes  als  ein  Ammo- 
niaksalz  einer  neuen  Saure,  namlich  des  Binitroacetonitryls : 

■e2X2HN. 
.  Diese  Saure  wird  erhalten,  indem  man  eine  wassrige 
Lösung  des  Binitroammonyls,  welche  mit  einer  aquivalen- 
ten  Menge  Schwefelsaure  versetzt  war,  mit  Aether  schüt- 
telt.  Nachdem  die  atherische  Schicht  abgegossen,  wurde 
der  Aether  abgedampft,  wobei  eine  dickflüssige,  syrupar- 
tige  Flüssigkeit  zurückblieb,  in  welcher  sich  nach  und  nach 
farblose,  durchsichtige,  voluminöse  Tafeln  ausschieden. 
Diese  Krystalle  enthalten,  nach  den  Ergebnissen  einiger 
Analysen,  Krystallwasser. 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  Saure  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  jedoch  regenerirte  ich  daraus  das 
Binitroammonyl  mittelst  Ammoniak.  Andererseits  stellte 
ich  aus  dieser  Saure  das  Kalium-  und  Silbersalz  dar, 
welche  analysirt  wurden. 

Beide, Salze  sind  in  Wasser  löslich,  krystallisirbar  und 
haben  folgende  Zusammensetzung : 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXX1V.  4  16 
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«jXjKN. 
€,X2AgN. 

Beim  Behandeln  des  Binitroacetonitryls  oder  eines  der 
Salze  mit  rauchender  Salpetersaure  wird  leicht  das  Trini- 
troacetonitryl  regenerirt 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  die  Existenz  des  Bi- 
nitroacetonitryl8  und  stellen  seinen  entschiedenen  Saure- 
charakter  fest. 

Das  Sauresalz  explodirte  unter  dem  Hammer  heftig, 
ohne  jedoch  entfernt  die  Etapfindlichkeit  des  Knallsilbers 
in  dieser  Beziehung  zu  aussern.    ' 

Bei  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Silbersalz  des  Bi- 
nitroacetonitryls, in  Gegenwart  von  Wasser,  bildet  sich 
Bromsilber  und  ein  ölartiges  Product,  welches  wahrschein- 
lich  nach  folgender  Formel  zusammengesetz*  ist: 

*2X,BrN. 

Ich  beabsichtige,  die  ferneren  Untersucbungen  dieser 
Producte  bald  zu  unternehmen,  glaube  indessen  nachste- 
henden  Scbluss  hier  anführen  zu  dürfen: 

Wenn  man  im  Acetonitryl  oder  auch  im  Sumpfgas 
auf  directem  Wege  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
die  Gruppe  Nö2  ersetzt,  so  ertheilt  man  den  übrigen  Ato- 
men Wasserstoff  einen  metallischen  Charakter,  ohne  dass 
dadurch  seine  metaleptischen  Charaktere  merklich  verlöscht 
werden. 

Die  Gesammtheit  dieser  neuen  Tbatsachen  und  be- 
sonders  die  Entdeckung  des  Binitroacetonitryls  sind,  nach 
meiner  Meinung,  wichtige  Stützen  für  dfie  Annahme  der 
rationellen  Formel  der  Knalls&ure,  welche  schon  lüngst 
von  Gerhardt  vorgeschlagen  und  neuerdings  von  Ee- 
kulé  vertheidigt  wurde. 
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XXX. 

Ueber  salpetersaures  Eisenoxyd. 

Von 
Robert  Wildenstein  in  Aachen. 

Für  das  krystallisirte  salpetersaure  Eisenoxyd  giebt 
Ordway  die  Formel:  Fe203, 3N05  +  18HO  (dies.  Journ. 
Bd.  LUI,  p.  64),  dagegen  fand  Hausmann  das  Salz  als 
Fe,Os,3N05  +  12HO  zusammengesetzt  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  LXXXIX,  109).     Die  beiden  Formeln  verlangen: 

FejO,       80  19,80                FejO,  80  22,86 

3N05      162  40,10  ■•'"*-  3N05  162  46,28 

18HO      162  40,10'                12HQ  108  30,86 

404  100,00          :   !         :  350  100,00 

und  bedingen  ersichtlich  eine  bedeutend  von  einander  ab- 
weichende  procentische  Zusammen$etzung  des  Salzes,  welche 
Differenzen  mir  Veranlasung  gaben,  die  bei  der  fabrik- 
iriissigen  Darstellung  der  reinen  salpetersauren  Eisenbeize 
erbaltenen  Krystalle  von  seltener  Vóllkommenheit  und 
Grosse  naher  zu  untersuchen.  Genannte  Beize  wird  durch 
S&ttigen  von  wenig  verdünnter  Salpetersaure  mit  Eisen 
und  Abdampfen  der  Lauge  bis  auf  48  —  50°  fiaumé 
angefertigt.  Eine  auf  diese  Art  bereitete  Lösung  im  Ge- 
wicbte  von  2£  Ctr.  hatte  nach  Verlauf  von  1^  Jahren,  in 
welcher  Zeit  solche  an  einem  küblen  Orte  zufallig  ganz- 
lich  unberührt  gestanden,  circa  10  Pfd.  würfelförmige  voll- 
kommen  reine  wasserhelle  Krystalle  abgesetzt  (vergl. 
Schönbein,  Pogg.  Ann.  XXXIX,  141).  Die9«lben  bilde- 
ten  sich  somit  aus  einer  Lösung,  welche  nur  eine  höchst 
geringe*  Quantitat  freier  Salpetersaure  enthielt,  wahrend 
behufs  Darstellung  der  bis  jetzt  beschriebenen  und  unter- 
suchten  Krystalle  der  zu  krystallisirenden  Lösung  eine 
grosse  Menge  Salpetersaure  zugefügt  wurde. 
Bei  der  quantitativen  Analyse  ergaben: 
2,027  Grm.  2,0242  BaOSO,  »  N05  46,26  p.O. 
2,2643  „  2,248  „  ■*  „  46,00  „ 
2,8775    „     0,6537  Fe,0,      *»  22,72  p.C. 

16* 
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Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  hiernach 
in  Ueberein8timmung  mit.  der.  Analyse  von  Hausmann 
der  oben  für  dasselbe  bereits  angeführten  Formel: 

Fe20,,3N05  +  12HO. 

Berechnet.  Gefunden. 

FcO. 
3NO* 

12HÖ _____ 

350      100,00      100,00  100,00 


r 

Hausmann 

80 

22,86 

32,72 

21,47 

16? 

46,28 

46,26 

46,00        46,78 

108 

30,86 

31,02 

31,75 

XXXI. 

N  o  t  i  z  e  n. 

1)  Acetylen. 

Das  von  Berthelot  beschriebene  Acetylen ,  C4Hto 
hat  Miasnikoff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  330) 
auf  einfache  Weise  ziemlich  reichlich  darstellen  gelernt. 

Wenn  rohes  Brom-  oder  Chlorvinyl  in  eine  abgekühlte 
ammoniakalische  Silbernitratlösung  geleitet  wird,  so  schei- 
det  sich  ein  gelbes,  spater  grauwerdendes  Pulver  neben 
einem  schweren  Oei  aus.  Letzteres  ist  Bromvinyl,  erste- 
res  Silberacetylen.  Leitet  man  dieses  Bromvinyl  von 
neuem  in  die  Silberlösung,  so  bildet  sich  kein  Silberace- 
tylen mehr,  wenn  nicht  der  Bromvinyldampf  zuvor  eine 
heisse  alkohoiische  Kalilösung  passirt  hatte.  Geschah 
diess,  dann  bildet  sich  Silberacetylen  reichlich  und  Brom- 
vinyl verdichtet  sich  gar  nicht  mehr. 

Das  Silberacetylen  ist  getrocknet  sehr  leicht  zeröetz- 
bar,  es  explodirt  beim  Er  war  men,  Schlagen,  Reiben,  in 
Chlor  oder  Chlorwasserstoffgas.  Mit  w&ssriger  Salzsaure 
entwickelt  es  brennbares  Acetylengas,  C4H2,  mit  concen- 
trirter  Salpetersaure  bildet  es  einen  krystallmischen  Kör- 
per.  Die  Zusammensetzung  -scheint,  wenn  es  sauerstoff- 
frei  ist,  C«H2Ag2  zu  sein. 
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Darnach  scheint  die  Entstehung  des  Acetylens  so  vor 
Bich  zu  gehen:  C4H8Br=C4H2  und  HBr. 


2)  Ueber  Arbutm. 

Die  in  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Journ. 
LXXV,  483)  angedeuteten  Veranderrungsproducte  des  Ar- 
butins  hat  A.Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
292)  theilweis  weiter  verfolgt  und  giebt  darüber  folgende 
Notizen. 

Binitroarbutin  entsteht  durch  Behandlung  des  Arbutins 
mit  concentrirter  Salpetersaure.  Die  gelbe  Lösung  liefert 
bei  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Alkohol  hellgelbe 
dunne  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist 
und  nicht  in  Aether  sich  lösen.  Sie  bestehen  aus 
C24Hi4(N04)iO,4  +  4H  und  verlieren  bei  100°  ihr  Krystall- 
wasser.  Erhitzt  schmelzen  sie  und  erstarren  krystallinisch. 
Mit  Metallsalzen  giebt  ihre  Lösung  im  Allgemeinen  keine 
Fallungen. 

Bmitrohydrochinon.  Wird  die  wassrige  Lösung  des  Bi- 
nitroarbutins  mit  verdünnter  Schwefelsaure  gekocht,  so 
scheiden  sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  glanzende 
goldgelbe  Blattchen  von  Binitrohydrochinon  aus.  Die-* 
selben  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leicht  und  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösung 
farbt  die  Haut  purpurroth  und  wird  durch  Alkaliën  veil- 
chenblau;  die  amm omakali sche  Lösung  verliert  gekocht 
Ammon,  wird  purpurroth  und  lasst  beim  Verdampfen  grüne 
murexidahnlichè  Krystalle. 

Die  gelben  Krystalle  bestehen  aus  C12H4(N04)204  +  3H 
und  verlieren  ihren  Wassergehalt  im  Vacuo.  Ihre  Lösung 
in  Wasser  fallt  Bleizucker  braunroth,  Sublimat  und  Queck- 
Bilberoxydulsalz  nicht,  Salpetersaure  zersetzt  in  der  Warme 
die  Krystalle,  indem  Geruch  nach  Nitroform  entsteht. 

Bekanntlich  lasst  sich  Hydrochinon  direct  nicht  in 
eine  Nitroverbindung  umwandeln. 
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Chlor  verwandelt  das  Arbutin  in  ein  Gemenge  tod 
den  gechlorten  Producten  des  Chinons,  unter  denen  sich 
auch  Monocblorchinon  befindet,  weil  die  gelblichen  Krys- 
talle  die  Haut  braun  farben. 


3)  Glycyrrhizin  ein  Glykosid. 

Das  aus  der  russiscben  Öüssholzwurzel  nach  dem 
etwas  modificirten  Verfahren  von  Lade  ausgezogene  Gly- 
cyrrhizin  ist  nach  v.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVIII,  236)  ein  Glykosid,  über  dessen  Zusam- 
mensetzung  nur  eine  wahrscbeinliche  Formel  gegeben 
ist,  da  die  Analysen  nicht  gut  charaktarisirter  Praparate 
mancherlei  Bedenken  lassen. 

Das  möglichst  gereinigte  Glycyrrhizin  ist  amorph, 
gelblich-weiss ,  bittersüss  von  Geschmack,  schwierig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  er- 
warmtem  Aether  löslich.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost 
es  mit  rothbrauner,  Alkali  mit  rothgelber  Farbe.  Erhitzt 
schmilzt  es  und  verbrennt  mit  russender  Flamme.  Salpe- 
tersaure  greift  es  stark  an  und  bildet  in  der  Warme  eine 
gelbe  krystallisirbare  Nitrosaure. 

Die  wassrige  Lösung  des  Glycyrrhizin  wird  gefallt 
durch  Chlorbaryum,  Bittersalz,  Kupfervitriol,  Bleiessig  und 
Eisenchlorid.  Die  Yerbindungen  sind  überbasisch,  unkrys- 
tallisirt  und  nur  theilweis  von  constanter  Zusammen- 
setzung,  daher  wenig  geeignet,  eine  Formel  des  Glycyrr- 
hizin darauf  zu  gründen. 

Die  Bleiverbindung  ist  getrocknet  blassg^b,  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  stimmt  am  nachsten  mit  der 
Formel  C48H4o022Pb6  =  Pb2C48H360|8  +4.  (PbH). 

Die  Kalkverbindung  ist  blas>sgelb  und  besteht  aus 
Ca,(C48H36018)2  +  4H. 

Einige  Stütze,  für  die  Formel  C48H36018  bietet  das 
Verhalten  des  Glycyrrhizin  gegen  Salpeter-Schwefelsaure 
und  Salpetersaure,    wodurch   ein   gelbe3   in  Alkohol   und 
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Aether  lösliches  Pulver  von  derZusammensetzungC48H14Ou 
gebildet  wird. 

Durch  verdünnte  kochende  Sauren  wird  das  Glycyrr- 
hizin  zerspalten  in  gahrungsfahigen  Zucker,  welcher  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  und  in  ein  braun- 
gelbes  Harz,  welches  durch  Knochenkohle  entfarbt  werden 
kann,  was  beim  Glycyrrhizin  nicht  gelingt.  Das  Spaltungs- 
product  —  es  mag  Glycyrretin  heissen  —  ist  unkrystalli- 
sirbar  und  hat  keine  constante  Zusammensetzung. 


4)    Entschwefelung  des  Leucms. 

Das  im  thierischen  Organismus  vorkommende,  wie 
das  künstlich  dargestellte  Leucin'  enthalten  nach  Stade- 
Ier  einen  schwefelhaltigen  Körper  beigemengt,  der  durch 
Bleiessig  soll  entfernt  werden  können. 

v.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
230)  hat  diess  nicht  bestatigt  gefunden,  schlagt  aber  zur 
Entschwefelung  des  Leucins  foigendes  Verfahren  als  zweck- 
entsprechend  vor. 

Man  lost  Leucin  in  massig  verdünnter  Kalilauge,  setzt 
eine  kalische  Auflösung  von  Bleioxyd  hinzu  und  kocht, 
worauf  sich  bald  Schwefelblei  ausscheidet.  Das  Filtrat 
von  diesem  neutralisirt  man  genau  mit  Schwefelsaure, 
dampft  zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  ko- 
chendem  Alkohol.  Sollte  das  aus  dem  kochenden  Wein- 
geist  in  perlglanzenden  Blattchen  ausgeschiedene  Leucin 
nicht  ganz  schwefelfrei  sein,  so  wiederholt  man  die  ganze 
Operation.  —  Au  f  dieselbe  Weise  kann  man  auch  dem 
Cystin  seinen  Schwefel  entziehen. 

Welcher  Natur  jene  schwefelhaltige  Beimengung  ist, 
kann  der  Verf.  nicht  angeben,  das  aber  hat  er  geprüft, 
dass  sie  nicht  Cystin  sei. 
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5)  Emfache  DarsteUung  des  GlyJcogens. 

Bei  der  Injection  vgn  kaltem  Wasser  durch  die  Pfort- 
ader  in  die  Leber  bemerkte  Gerlach,  dass  die  austretende 
Flüssigkeit  erst  rosenroth  und  dann  milchigweiss  abfloss* 
Beide  setzten  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  flockiges  Ge- 
rinnsel  ab  und  das  Ueberstehende  blieb  opalisirend.  Diese 
Opalisirung  rührt  von  Glykogen  her,  und  man  kann  das- 
selbe  nach  v.  Gorup-Besanez  (Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  CXVIII,  227)  leicht  rein  gewinnen,  wenn  man  fol- 
gendermassen  verfahrt. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsaure  angesauert,  schnell 
aufgekocht,  das  Filtrat  vom  Eiweisscoagulum  mit  dem 
doppelten  Volum  90  procentigen  Alkohols  vermischt  und 
der  flockige  Niederschlag  mit  Alkohol  völlig  ausgewaschen. 
Denselben  lost  man  hierauf  in  Wasser  und  verfahrt  genau 
noch  einmal  so  wie  vorher.  Dann  scheidet  sich  das  Gly- 
kogen mit  ein  wenig  Fett  verunreinigt  aus,  wovon  man 
es  durch  Aether  befreit 

Das  so  gewonnene  Glykogen  ist  schneeweiss,  mehl- 
artig,  amorph,  lost  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nur 
mit  Opalisiren.  Die  Lösung  wird  durch  Eisessig  nicht  ge- 
fallt,  sondern  klarer,  durch  Jod  weinroth. 

Die  von  Klincksieck  ausgeführte  Analyse  führte 
zu  der  Formel  Ci2H10O10. 


6)  Verhalten  des  Bromdthylens  zu  Brucin. 

Durch  Behandlung  des  Brucins  mit  Bromathylen  bei 
100°  erhielt  Schad  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  207) 
eine  krystallisijpte  Verbindung,  welche  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  perlglanzenden  Blattchen  sich 
rein  abschied.  Dieselbe  war  geruchlos,  schwer  in  absolu- 
tem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  bestand  aus  C5oH3oN208BrJ.  Brom 
wurde  daraus  durch  salpetersaures  Silberozyd  nur  zur 
Halfte,  durch  Kochen  mit  frisch  gefalltem  Silberoxyd  aber 
völlig  entfernt    Die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung 
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enth&lt  6  Atome  Wasser,  welche  bei  100°  weggehen.  Der 
Verf.  betrachtet  sie  als  das  Bromür  des  Brucinbromdthylen- 

ammoniums,  ^^^)}^Br^^ 

Die  salzsaure  Verbindung,  entstanden  durch  Zusatz 
von  Salzsaure  zu  dem  Filtrat  des  mit  Silbernitrat  ge- 
fallten  Bromürs,  giebt  mit  Platinchlorid  einen  anfangs 
flockigen,  dann  krystalliniscben  orangegelben  Niederschlag 

Wird  das  Bromür  durch  Silberoxyd  zersetzt,  so  bildet 
sich  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Luft 
Kohlensaure  anzieht  und  zu  einem  zahen  Firniss  verdampft 
Diese  Flüssigkeit  enthalt  die  Base  Brucinvinylammonium- 

oxydhydrat,     4i  J*f   ®  2\oï.     Deun    sattigt    man    dieselbe 

mit  Chlorwasserstoffsaure  und  fügt  Platinchlorid  hinzu,  so 
entsteht  ein  citronengelber  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung  CsoE^OgNjCl  +  PtCla. 

Sattigt  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und 
setzt  eben  so  viel  Schwefelsaure  hinzu  als  zur  Sattigung 
verbraucht  wurde,  so  bilden  sich  beim  Verdampfen  grosse 
durchsichtige  Krystalle  des  sauren  Sulfats  C50H28O8N2HS 
+  HS  +  6H,  welche  an  der  Luft  zerfallen,  und  bei  100° 
2  Atome  und  bei  130°  die  übrigen  4  At.  Wasser  verlieren. 


7)   Nicotin  und  Chlorbenzoyl 

vereinigen  sich  nach  Will  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVIII,  206)  unmittelbar  zu  einer  zahflüssigen  Verbin- 
dung, die  unter  wasserfeiem  Aether  krystallinisch  strahlig 
erstarrt,  an  feuehter  Luft  schnell  zerfliesst  und  aus 
C24Hi2NOsCl  besteht  Mit  wasserfreiem  Aether  gewaschen 
und  über  Schwefelsaure  gebracht  erhalt  sich  die  krystalli- 
nische  Beschaffenheit,  und  so  ist  die  Substanz  der  Ana- 
lyse unterworfen. 
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Wahr8cbeinlich    ist   die    Verbindung    Benzoylnicotin- 
ammoniumchlorid,  ch'o  ?NC1;   man  kann  sie  aber  auch 

als   das    salzsaure  Salz  der  Aminbase  Benzoylnicotin   an- 

C   H      1 
eehen,  und  dann  ist  ihre  Formel  n14ti6r\  fNHCL 


8)  Aschenanalyse  von  Trapa  natans. 

Die  Asche  der  Blatter  und  Frucbtscbalen  von  Trapa 
natans  enthalten  eine  ungewöbnlich  grosse  Menge  von 
Eisen-  und  Manganoxyd,  wahrend  das  Wasser  des  Teichs, 
in  dem  sie  wachsen,  nur  wenig  davon  entbalt  v.  Gorup- 
Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  CXVIH,  220)  betrach- 
tet  diese  Tbatsacbe  als  einen  Beleg  für  das  Vermogen 
der  Pflanzen,  ibre  Nabrung  sicb  auswahlen  zu  können, 
wie  es  Li  e  big  für  die  Wasserlinsen  annimmt. 

Die  analytischen  Resultate,  welcbe  Klincksieck, 
Stern  und  Herzogenratb  erbielten,  sind  folgende: 

Die  aus  einem  in  der  Keuperformation  belegenen 
Teicb  bei  Unterbürg  im  Pegnitztbal  unweit  Nürnberg  ge- 
wachsene  Pflanze  wurde  im  Mai  und  Juni  vor  der  Blüthe 
gesammelt,  getrocknet,  von  den  Früchten  befreit  und  gut 
ausgewascben.  Die  Einascherung  gescbah  erst  in  der 
Platinschale,  dann  in  der  Muffel  bei  sehr  schwacher 
Rothglutb. 

Die  Früchte  waren  schon  ein  Jahr  abgefallen  und  auf 
dem  Wasser  umbergescbwommen ;  sie  wurden  gebürstet 
und  mit  Wasser  gewaschen,  bis  sie  glanzend  waren  und 
wie  vorber  eingeascbert.  Die  meisten  derselben  batten 
keinen  Kern  mebr  und  ibre  innere  Scbalen schicht  war  mit 
einer  scbwarzen  pulvrigen  Masse  von  Eisen-  und  Mangan- 
oxyd überzogen. 

Die  im  Mai  gesammelte  Pflanze,  bei  100°  getrocknet, 
hinterliess  29,64  p.G.  Asche,  die  im  Juni  gesammelte 
15,924  p.G.  In  beiden  Fallen  war  die  Asche  braun»  ent- 
hielt  nur  Spuren  Phosphorsaure  und  entwickelte  mit  Salz- 
saure Chlor. 
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Die  Fruchtschalen,  bei  100°  getrocknet,  gaben  7,754 
p.C.  Asche,  welche  sich  wie  die  der  ganzen  Pflanze  verhielt. 

Das  untersuchte  Teichwasser  war  klar,  von  neutraler 
Reaction  und  1,0004  spec.  Gew.  Es  hinterliess  von  10000 
Th.  1,1900  bei  130°  getrockneten  Rückstand,  der  nach 
schwachem  Glühen  0,7840  betrug;  die  Summe  der  bei  Ana- 
lyse des  Wassers  erhaltenen  Bestandtheile  betrug  0,8044. 

Die  Resultate  aller  Analysen  sind  diese :  es  enthielten 


100  Th.  gegtóhter 
Rückstand  des 
Teichwasscrs 

der  Pflanze 
im  Mai.            im  Juni. 

d.  Frachtschalen. 

Si        1,902 

28,66 

27,34 

4,84 

Se       1,119 

29,62 

23,40 

68,60 

MnMn  0,149 

7,57 

14,70 

9,64 

Ca     42,243 

14,91 

17,65 

9,78 

Mg    18,088 

7,56 

5,15 

0,91 

K        9,075 

6,89 

6,06 

1,26 

Na      9,212 
Cl        1,181 

1,41 
0,65 

2,71 
0,46 

0,63 
0,41 

S      17,031 

2,73 

2,53 

3,92 

9)  Ueber  den  Purpur  der  Alten. 

La ca ze  Duthiers  benutzte  zu  seinen  Versuchen 
über  den  schon  so  vielfach  untersuchten  Farbstoff  mehre- 
rere  Muschelarten,  namlich  Purpurea  haemastoma,  P.  lapittuë, 
Murex  brandaris,  M.  trunculus,  M.  erinaceus,  und  gelangte 
damit  zu  folgenden  Resultaten  (Compt.  rend.  I,  p.  403). 

Die  Purpurmaterie  wircf  zuerst  als  farbloser  StofF  von 
einem  ziemlich  begrenzten  Theil  des  Mantels  der  Purpur- 
schnecken  abgesondert. 

Sie  ist  kein  Product  einer  eigentlichen  Drtise,  sondern 
wird  von  einer  an  der  Oberflache  ausgebreiteten  drüsigen 
Partie  abgesondert.  Der  körnige  aber  lösliche  Inbalt  dieses 
Theils  erzeugt  den  Purpur.  Aber  ntefat  nur  die  Murex  und 
Purpura,  sondern  die  meisten  Gasteropoden  schefnen  auf 
der  Oberflache  ihres  Mantels  fast  an  denselben  Punktea 
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eine  Substanz  abzuscheiden ,  die  in  histologischer  Bezie- 
hung  der  Purpurmaterie  ahnlich  ist,  aber  andere  Eigen- 
schaften als  diese  besitzt.  Sie  ist  bei  einigen  gefarbt, 
bei  anderen  ungeförbt  und  wird  vom  Sonnenlichte  nicht 
verandert. 

Das  Product  der  Purpurschnecke  ist  farblos,  weiss 
oder  etwas  gelblich  am  lebenden  Thier  und  wird  durch 
Bestrahlung  unter  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit  schön  vio- 
lett,  es  durchlauft  Gelb,  Blau,  dann  Eoth  und  nimmt  na- 
türlich  auch  die  Mischfarben  grün  und  violett  an,  was 
man  besonders  im  zerstreuten  Lichte  sehr  gut  beobachten 
kann;  wahrend  aber  das  Gelb  bei  langerer  Einwirkung 
ganz  verschwindet,  bleibt  Blau  immer  in  ziemlicher  Menge 
zurück,  wesshalb  der  Purpur  immer  mehr  oder  weniger 
violett  ist. 

Diese  Eigenschaft,  im  Lichte  die  Farbe  zu  andern, 
gestattet,  photographische  Bilder  mit  der  Purpurmaterie 
-auf  Seide,  Battist  etc.  hervorzubringen ;  in  denselben  ent- 
spricht  das  Gelblichgrün  dem  Weiss,  das  mehr  oder  weni- 
ger dunkle  Violett  dem  Schwarz  der  gewöhnlichen  Photo- 
graphien. 

Da  der  Purpur  also  ohne  Einwirkung  des  Lichts  nicht 
existirt,  so  mussten  die  Alten  nothwendig  diese  Eigenschaft 
desselben  gekannt  kaben,  um  so  mehr,  als  Plinius  so- 
wohl  diese  Veranderung  erwahnt  als  auch  den  vom  Verf. 
bei  der  Farbeentwickelung  stets  beobachteten  Knoblauch 
ahnlichen  Geruch,  und  da  wir  ferner  annehmen  können, 
dass  sich  der  Purpur  damals  wie  heute  gebildet,  und  dass 
sich  die  Natur  der  Thiere  seitdem  nicht  verandert  habe, 
so  folgt,  dass  der  Purpur  der  Alten,  nicht,  wie  öfter  gesagt 
wurde,  ein  rother  sondern  ein  violetter  Farbstoff  war. 
Gornelius  Nepos  giebt  auch  bestimmt  an,  dass  der 
violette  Purpur  zuerst  am  meisten  geschatzt  war.  Seine 
Nuancen  wechselten  aber  mit  der  Mode  und  dem  Ge- 
schmack,  so  farbte  man  z.  B.  den  Stoff  zwei  Mal,  um  eine 
sattere  und  lebhaftere  Farbe  zu  erhalten,  und  nannte 
diesen :  purpura  ctibapha.  Ebenso  kann  der  Ton  ver- 
andert werden  durch  Mischungen  verschiedener  Muschel- 
species.    Mit  Murex  truneulus  erhalt  man  j  edoch  ein  Blau 
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fast  obne  Roth,  aber  auch  ein  Violett  So  lange  man  nur 
die  thierische  Substanz  als  Purpur  verwendete,  muss  die 
Farbe  immer  mehr  oder  weniger  dunkelviolett,  jedocb 
naber  dem  Rotb  als  dem  Blau,  gewesen  sein,  als  man  sie 
aber  durcb  Mineralfarben  ersetzte,  wurde  sie  mebr  und 
mebr  rotb,  und  heutzutage  verstebt  man  unter  Purpur  das 
Rotb  eines  Cardinalmantels. 

Die  Ur8acbe  endlich,  warum  der  Purpur  so  geschatzt 
war,  ist  in  seinem  Ursprunge  zu  sucben;  als  ein  Product 
des  Licbts  verbleicht  er  im  Licbte  nicbt,  wie  das  Cocbe- 
nillerotb  und  musste  selbst  unter  dem  blendenden  und 
licbtreicben  Himmel  Italiens  und  des  Orients  immer  seine 
schone  Farbe  bebalten. 


10)  Neut*  Verfahren,  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzutoeisen  und 
zu  bestimmen. 

Von  8.   de  Lu  ca. 

(Compt,  rend.  t  XL1X,  p.  214.) 

Dieses  Verfahren,  wie  das  früher  (s.  dies.  Journ.  LXI, 
137)  mitgetbeilte,  gründen  sich  auf  die  Eigenschaft  des 
Broms  die  Jodüre  unter  Freiwerden  von  Jod  zu  zersetzen, 
obne  auf  die  Chlorüre  und  Bromüre  zu  wirken.  Ich  be- 
stimmte  desshalb  a.  a.  O.  das  Jod  durch  Einwirkung  einer 
titrirten  Bromlösung,  gegenwartig  fübre  ich  dagegen  die 
Bestimmung  auf  trocknem  Wege  und  in  verschlossenen 
Gefassen  aus.  Die  Reaction  beginnt  bei  gewöbnlicher 
Temperatur  und  wird  mit  Hülfe  der  W&rme  einer  einfachen 
Lampe  vollendet.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  verschlossene  Glas- 
röhre  etwas  trocknes  neutrales  Jodkalium,  oder  am  besten 
etwas  trocknes,  nicht  geschmolzènes  Jodsilber,  lasst  cfann 
in  die  Röhre  ein  kleines,  an  beiden  Enden  ausgezogeneS 
und  zugeschmolzenes,  Bromdampf  enthaltendes  Röhrcheiï 
herabgleiten,  verdrangt  die  Luft  in  der  Röhre  durch  trockne 
Koblensaure  und  schmilzt  sie  schnell  zu.  Zerbricht  man 
durcb  einiges  Scbütteln  das  Röhrchen  mit  Bromdampf,  so 
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tritt  Zersetzupg  des  Jodürs  ein  und  es  entwickeln  sich 
violette  Joddampfe  oder  das  Jod  setzt  sich  krystallisirt  an 
die  kalteren  Röhrentheile  an.  Hat  man  etwas  mehr 
Jodür  zu  zersetzen,  so  füllt  man  umgekehrt  dieses  in  das 
klefne  Röhrchen  und  die  grosse  Böhre  mit  Bromdampf. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  unter  Wasser  steigt  dieses  rasch 
empor,  ein  Beweis  für  die  vollkommene  Absorpüon  des 
Broms. 

Bringt  man  Cyansilber  und  Jodür  mit  Brom  auf  diese 
Weise  zusammen,  so  entsteht  Jqdcyan,  das  sich  beim 
schwachen  Erhitzen  in  weissen  seideglanzenden  Schuppen 
an  die  kalteren  Röhrentheile  aulegt.  Ist  das  Jodsilber 
gegen  das  Cyansilber  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  be- 
obachtet  man  sogar  violette  Joddampfe. 

Dieses  Verfahren  kann  leicht  zur  Nachweisung  des 
Jods  in  Regenwassern  etc.  angewendet  werden,  man  darf 
dieselben  nur  mitSilberlösung  feilen,  und  den  ausgewasche- 
nen  Cl,  J  oder  Br  enthaltenden  troeknen  Silberniederschlag 
auf  die  angegebene  Weise  pait  Bromdampf  zersetzen. 

Um  das  Jod  quantitativ  nach  diesem  Verfahren  zu  be- 
stimmen,  habe  ich  kleine  gewogene  Mengen  Bromdampf 
nach  und  nach  mit  Jodsilber  zusammengebracht;  dasselbe 
ist  vollkommen  zersetzt,  wenn  keine  violetten  Dampfe 
mehr  zu  bemerken  sind,  oder  besser,  wenn  man  die  roth- 
gelben  Bromdampfe  erscheinen  sieht.  Die  Menge  des  an«r 
gewendeten  Broms  giebt  durch  Rechnung  die  in  Freiheit 
gesetzte  Jodmenge.  Das  Resultat  kann  übrigens  dadurcb 
controlirt  werden,  dass  man  durch  Alkohol  das  freigewor- 
dene  Jod  auflöst  und  durch  titrirte  schweflige  Saure- 
Jösung  bestimmt,  oder  die  dadurch  entstehende  Jodwasser- 
stoffsaure  in  Form  von  Jodsilber  wagt 

Das  Verfahren  ist  zwar  sehr  sphwierig,  die  Ausführung 
giebt  aber  genaue  Resultate,  denn  das  Jod  bleibt  frei,  ist 
an  Uien  seinen  Eigenschaften  zu  erkennen,  und  man  hat 
durch  Anwendung  verschlossener  Gefasse  keine  Verluste 
zu  beförchten. 
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li)   Ueber  das  Vorkommen  von  Vanadin  m  Eüenerz  von  Baux 
(Frankreich). 

Zwischen  Arles  und  Toulon,  in  der  Gemeinde  Baux, 
findet  sich  ein  ziemlich  grosses  Lager  eines  eisen- 
haltigen  Minerals,  das  wegen  des  bedeutenden  Thonerde- 
gehaltes  nicht  auf  Eisen  verarbeitet  werden  kann.  Ber- 
thier,  der  dasselbe  einmal  früher  untersuchte,  erhielt 
52,0  p.C.  Thonerde,  27,6  p.C.  Eisenoxyd,  20,4  p.C.  Wasser 
und  Spuren  von  Chrom,  und  Dufrenoy  zahlte  dasselbe 
daber  zu  den  Gibsiten. 

H.  De  vil  Ie  (Compt.  rend.  XZ/X,  p.  210)  hat  dasselbe 
von   Neuem    untereucht    und    fand    folgende    Zusammen- 

setzung : 

Krystallisirter  kohlenaaurer  Kalk    12,7 
Eisenoxyd  34,9 

Thonerde  etc.  30,3 

Wasser  32,1 

100,0 

Er  fand  aber  ausserdem  darin  Kieselsaure,  Phosphor- 
saure  (mittelst  salpetersaurem  Ceroxyd),  Titan  (?)  und  be* 
trachtliche  Mengen  von  Vanadin. 

Das  Mineral  giebt  bei  Behandlung  mit  Aetznatron, 
dann  mit  Wasser,  um  die  Thonerde  auszuziehen,  eine  al- 
kalische Lösung,  aus  der  sich  farblose  regulare  Oktaéder 
(Winkel  109°  15'  oder  109°  20')  ausschieden,  die  der  Verf. 
anfanglich  für  die  dem  Fremy'schen  Kalialuminat  ent- 
sprechende  Natronverbindung  hielt,  von  der  die  Analyse 
jedoch  zeigte,  dass  sie  ein  vanadinsaures  Natron  ist,  mit 
47,8  p.C.  oder  12  Aeq.  Wasser.  Es  farbt  sich  beim  Lösen 
in  Salzsaure  roth  und  entwickelt  Chlor.  Die  Krystalle 
geben  mit  Fhosphorsalz  in  der  Reductionsflamme  eine 
schone  grüne  Perle,  mit  Salpeter  die  charakteristische 
orangegelbe  Farbe.  Ausserdem  beweisen  alle  Reagentien 
auf  nassem  Wege  das  Vorhandensein  von  Vanadinsaure. 
Man  kann  durch  Ueberschichten  der  Mutterlauge  mit  con- 
centrirtem  Alkohol  die  Bildung  dieser  Krystalle  sehr  er- 
leichtern. 

Um  das  Vanadin  aus  dem  Eisen$rz  von  Baux  abzur, 
scheiden,  zieht  man  durch  Salzsaure  daraus  den  Kalk  aus, 
pulverisirt  und  mischt  es  mit  der  Halfte  seines  Gewichta 
Aetznatron,  befeuchtet  mit  etwas  Wasser,  damit  das  Na- 
tron die  Masse  gleichmassig  durchdringe,  und  erhitzt  sie. 
in  einem  gusseisernen  Gefass  bis  zum  Rothglühen.  Man, 
laugt  nun  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausr  filtrirt 
das  feinzertheilte  Eisenoxyd  ab  und  leitet  Schwefelwasser- 
•toff  ein,  wodurch  anfangs  die  Thonerde  gefallt  wird,  dann 
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aber  die  Lösung  sich  langsam  dunkelroth  farbt  (wie  über- 
mangansaures  Kali),  indem  sich  Natronsulfovanadat  bildet. 
Die  Lösung  giebt  mit  Schwefelsaure  oder  Essigsaure  beim 
Kochen  einen  Niederschlag  von  braunem  Schwefelvanadin, 
das  durch  Rothglühen  sich  in  geschmolzene  Vanadinsaure 
umwandelt. 

Die  schonen  Farben,  welche  die  Vanadinverbindungen 
zeigen,  lassen  vermuthen,  dass  es  auf  billigere  Weise  und 
in  grösserer  Menge  als  bisber  dargestellt,  technische  Ver- 
wendung,  wie  etwa  in  der  Porcellanfabrikation,  wird  finden 
können.  ^ 

12)  Vanadin  im  Thon  von  Gentilly  (Frankreiek). 

P.  Beauvallet  (Compt.  rend.  t.  XLIX,  p.  301)  erhielt 
beim  Schmelzen  des  Thones  von  Gentilly  mit  kohlensau- 
rem  Natron  eine  blaugrün  gefarbte  Masse,  deren  Farbung 
nicht  von  Mangan,  sondern,  wie  die  Analysen  zeigten,  von 
Vanadin  herrührte. 

Um  es  daraus  darzustellen,  schlagt  der  Verf.  folgendes 
Verfahren  vor.  Man  lasst  den  gebrannten,  zerstossenen 
Thon  mit  3  p.C.  kohlensaurem  Natron  und  einer  genügen- 
den  Menge  Wasser  einige  Stunden  kochen  und  filtrirt  die 
Kieselsaure,  Thonerde  und  fast  alle  Vanadinsaure  enthal- 
tende  Flüssigkeit  ab,  übersattigt  mit  Schwefelsaure,  dann 
mit  Ammoniak  und  setzt  Schwefelammonium  zu.  Nach 
zweistündiger  Digestion  filtrirt  man  die  Thonerde  und 
Kieselsaure  ab  und  setzt  zu  der  das  Vanadin  als  Schwe- 
felvanadin -  Schwefelammonium  enthaltenden  Flüssigkeit 
Essigsaure  in  Ueberschuss,  wodurch  besonders  beim  Ko- 
chen der  Lösung  das  Schwefelvanadin  herausfallt.  Dieses 
Sulfür  giebt  beim  Rosten  in  der  Rothgluth  die  Vanadin- 
saure. 

Oder  man  verfahrt  auf  folgendë  Weise,  um  das  Va,- 
nadin  aus  der  Natronlösung  abzuscheiden.  Man  kocht  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Chlorammonium,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  filtrirt  Kieselsaure  und  Thon- 
erde ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Gerbsaurelösung,  wo- 
durch ein  voluminöser  schön  blauschwarzer  Niederschlag 
von  gerbsaurem  Vanadin  entsteht,  der  beim  Rosten  in  der 
Rothgluth  gleichfalls  Vanadinsaure  zurücklasst. 

Terreil  hat  nach  dieser  Methode  verschiedene  Thon  e 
aus  der  Umgebung  von  Paris  behandelt,  dariti  aber  kein 
Vanadin  gefunden,  wohl  aber  Titansaure  und  Tantals&ure 
daraus  abgeschieden. 
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XXXIL 

Ueber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere 
Substanzen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aas    dem  48.  Bd.   d.  Sitzungsber.   d.    kais.  Acad.   d.  Wissensch.   zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Zur  Darstellung  des  Amylens  -&sHi0  sind  mehrere 
Wege  angegeben  worden.  Gewöhnlicb  bedient  man  sich 
zur  Bereitung  dieses  Körpers  des  Chlorzinks,  welches  mit 
Amylalkohol  erhitzt  eine  ziemlich  betrachtliche  Menge  von 
Amylen  liefert.  Bevor  ich  auf  den  eigentlicben  Gegen- 
stand  meiner  Abhandlung,  die  dem  Amylen  isomeren 
Körper  und  ihre  Entstehungsweise  betreffend,  übergehe, 
will  ich  mir  erlauben  Einiges  über  die  Darstellung  des 
Amylens  überhaupt  vorauszuschicken. 

Meiner  Erfahrung  gemass  ist  es  zur  Darstellung  des 
Amylens  am  zweckmassigsten  nicht  eine  Lösung  von 
Chlorzink,  sondern  festes  geschmolzenes  Chlorzink  anzu- 
wenden. 

Der  zur  Darstellung  des  Amylens  zu  verwendende 
Amylalkohol  muss  natürlicherweise  durch  fractionirte  De- 
stillation  gereinigt  sein.  Es  mag  hier  erwahnt  werden, 
dass  die  Destillation  des  Amylalkohols  mit  einigen  Schwie- 
rigkeiten  verbunden  ist  und  zwar,  dass  der  Siedepunkt 
des  Amylalkohols  meistens  kein  sehr  constanter  ist.  Pa- 
steur hat  gezeigt,  dass  der  Amylalkohol  ein  Gemenge 
zweier  sich  in  ihren  meisten  Eigenschaften  gleichen  Alko- 
hole  sei,  deren  eiper  die  Polarisationsebene  zu  drehen 
vermag,  der  andere  jedoch  nicht 

Der  drehende  Alkohol  hat  nur  einen  Siedepunkt  von 

128P  a,   wahrend  der  nicht  drehende  bei  132°  O.  kocht 

Da  aber  beide  mit  einander  innig  gemengt  sind,    so   be- 

ginnt  der   reine  Amylalkohol   gewöhnlicb   bei  128*  C.  zu 

Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  LXXX1V.  5.  •  17 
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sieden  und  sein  Siedepunkt  steigt  sehr  gleichförmig  und 
höchst  langsam  auf  132°  C,  Pasteur*)  giebt  an,  dass 
der  active  Amylalkohol,  dargestellt  aus  amylschwefelsaurem 
Baryt,  welclier  J15— 20  Mal  umkryatallteirt  warde,  in  einar 
50  Centim.  langen  Röhre  eine  Drehung  von  20°  nach  Links 
zeigte.  Ich  habe  hier  in  Wien  Kartoflfelfuselöl  gekauft 
und  es  auffallend  stark  drehend  gefundeu.  Der  Destilla- 
tion  unterworfen  beobachtete  ich,  dass,  nachdem  alles  was 
unter  125°  destillirte,  von  dem  Rest  noch  etwa  f  bei 
127—129°  C.  überging.  Dieser  Theil  des  Fuselöls  wurde 
noch  zwei  Mal  fractionirt  und  in  dem  bei  128°  C.  überge- 
gangenen  Theil  mittelst  des  Soleil'schen  Polarisations- 
in8trumentes  die  Drehung  bestimmt  und  für  eine  500  Mm. 
lange  Böhre  gleich  15°  gefunden  also  fast  eben  so  gross 
wie  die  von  Pasteur  für  vollkommen  gereinigten  activen 
Amylalkohol  angegeben  wird. 

Der  dritte  Drittheil  des  Fuselöls  destillirt  zwiachen 
128  wad  132°,  meiat  bei  letzterer  Temperatur  über  und 
war  auch  durch  mehrmalige  Destillation  noch  nicht  reiner 
inactiver  Amylalkohol  geworden,  dreht  jedoch  die  Polara- 
sationsebene  schwacher  als  der  bei  128°  kochende  TheiL 

Behufs  der  Darstellung  des  Amylens  i*t  es  am  zweck- 
massigsten,  \\  Theile  geschmolzenes  Chlorzink  in  emera 
firüher  erhitzben  eisernen  Mörser  so  fein  als  möglich  zu 
stossen  und  das  Pulver  in  einem  geraumigen  Ballon  mtt 
1  Theil  Amylalkohol  zu  übergiessen.  Das  Gemenge  lasse 
man  nun  unter  öfterem  ümschütteln  mehrere  Tage  stehen, 
wobei  sich  eine  Menge  Chlorzink  im  Alkohol  auflöst  und 
diesen  in  eine  dicke  Flüssigkeit  verwandelt  Btevor  man 
zur  Destillation  schreitet,  schüttelt  man  noch  gut  urn,  dar 
mit  ja  alle  Klumpen  von  Chlorzink,  die.  sich  immer  feilden, 
zerstört  und  beeonders  die  Wande  des  Glasballons  gleich- 
förmig mit  Amylalkohol  befeuchtet  werden,  da  gonst  bei 
der  Destillation  der  Ballon  unfehlbar  zersprmgen  würde. 

Bei  der  Destillation  beobachtet  man  folgende  Eteehev- 
mmgen:  Bei  70 — 80°  C  begannt  das  Chlorzink  auf  den 
Amylalkohol  zu  reagirem  und    die  D&mpfe    von  Amylea 


*)  Cmnpi.  rend.  XLI,  296  u.  diee.  Journ.  L2LVII,  IM. 
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destilliren  sehr  regelmassig  mit  WasserdSmpfen  und  etwas 
Puselöl  gemischt.  Bald  bildet  sich  aber  ein  brauner  Schitifn 
an  der  Oberflache  de*  Plüssigkeit  und  das  Kochen  wird 
unter  Entwickelung  von  kleinen  Biasohen  ein  sebr  allge- 
meines.  .' 

Die  Temperatur  steigt  hierbei  auf  130 — 140°  und  jetzt 
ist  dem  Processe  die  grösste  Aufmerksamkeit  zuzuwenden, 
denn  in  dem  Maasse  als  das  Thermometer  steigt,  bildet 
sich  auch  ein  dichter  Schaum  an  der  Oberflache  der  Plüs- 
sigkeit, der  immer  höher  und  höher  steigt  un»d  es  eben 
nothwendig  macht,  dass  ein  grosses  Gef&ss  angertwendet 
wird. 

Ist  der  Moment  der  Schaumbildung  eingetreten,  so 
kann  man  die  Operation  ruhig  unterbrechen ,  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Amylené  iet  bereits  überdestilürt. 
Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dass  bei  diesefr  GeQëgenheit 
im  Momente,  in  welchen*  das  Thermometer  150 — '160°  C. 
erreicht  hat,  meistens  ein  so  heftiges  Steigên  und  Dampf- 
entwickeln  eintritt,  dass  man  schleunigst  den  Ballon  votn 
Kühlrohre  trennen  muss,  urn  nicht  dwch  die  roassenhaft 
entwickelten  heisseti  Dampfe  ein  theilweises  Herausséhleu- 
dern  des  Destillats  hervorzurufen.  Das  DeêtHlat  wird  in 
einer  mit  Koctosalz  und  Eis  möglichst  gut  gekütolten  Vor- 
Iage  aufgesammelt,  in  welehe  die  Dampfe  überdiéss  duroh 
eine  mit  Wasser  gut  gekühlte  L  i  e  b  i  g'  sche  Röhre  streichen. 

Um  aus  dem  Destillate,  welches  aus  Amylen,  aus 
mehreren  ihim  isomeren  Körpern,  aus  Wasser  und  mwser- 
setztem  Fuselöl  besteht,  das  Amylen  möglichst  vollstandig 
und  reia  zu  gewinnen,  tmterwirft  man  dasaelbe  vorerst 
der  Destillation  im  Wasserbade,  wobei  man  in  der  Vor- 
lage  alles  auffangt,  was  im  Wasserbade,  also  unter  100°  C. 
überdestillirt. 

Das  so  erhaltene  Destillat  wird  nun  mit  Stüoben  ven 
geschmolzenem  Chlorcalcium  geischütteït,  diann  wteder  im 
Wasserbade  destillirt  und  alles  aufgefangew  was  unter 
60°  €.  übergehl  Diese  Menge  wird  nun  mit  einigen 
Stückchen  Natriummetaïl  versstat  uwd  rioehmaia  destillirt, 
wobei  man  nur  das  unter  45°  C.  übergegangene  als  Amy- 
len sammelt. 

17* 
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Uebrigens  iet  das  80  erhaltene  Amylen  noch  nicht 
vollkommen  rein,  sondern  stets  mit  einer  nicht  unbetracht- 
lichen  Menge  von  Amylwasserstoff  {^Ë^  gemengt,  welcher 
bei  30°  C.  siedet  und  somit  nur  sehr  schwer  vollkommen 
vom  Amylen,  dessen  Siedepunkt  35°  C.  ist,  getrennt  wer- 
den kann. 

Unterwirft  man  den  im  Wasserbade  nicht  überdestil- 
lirten  Theil  der  weiteren  fractionirten  Destillation,  so  kön- 
nen  hieraus  noch  mehrere  andere  dem  Amylen  isomere 
Körper  abgeschieden  werden. 

Die  Beobachtung  der  Siedetemperatur  bei  dieser  De- 
stillation liess  folgendes  wahrnehmen:  Anfanglich  stieg 
die  Temperatur  rasch  von  100°  auf  130—132°  und  erhielt 
sich  lange  Zeit  bei  dieser  Höhe,  wobei  reiner,  durch 
die  Einwirkung  des  Fuselöls  nicht  veranderter  Amylalko- 
hol  destillirte. 

Das  Thermometer  erhob  sich  hierauf  langsam  auf 
160°  C.  und  blieb  lange  in  der  Nahe  dieser  Temperatur 
stehen. 

£s  destillirt  hierbei  Balard's  Paramylen  -GioHjo  über. 

Inzwischen  war  der  aus  dem  Ballon  von  der  Dar- 
stellung  des  Amylens  herrührende  Rückstand  mit  warmem 
Wasser  behandelt  worden,  wodurch  sich  die  halb  teigige 
Masse  theilweise  loste,  wahrend  ein  dickflüssiges  Oei  sich 
an  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  abschied.  Diess  wurde 
mit  dem  über  170°  C.  kochenden  Theil  des  Destillates 
vereinigt  und  mit  demselben  der  weiteren  Destillation 
unterworfen. 

Rasch  aufwarts  steigend  erreichte  das  Thermometer 
die  Temperatur  von  240°  und  erhielt  sich  lange  zwischen 
.240  und  250°  C.  Der  bei  dieser  Temperatur  übergegan- 
gene  Theil  wird  zur  weiteren  Untersuchung  besonders 
aufgefangen. 

Der  Kochpunkt  des  Rückstandes  stieg  indess  immer 
mehr  und  mehr  und  erreichte  endlich  390°  C.  Es  wurde 
schliesslich  ein  unter  geringer  Zersetzimg*  bei  390 — 400°  C. 
übergegangenes  Product  aufgesammelt. 
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Jene  bei  dieser  Destillation  erhaltenen  Plüssigkeiten 
wclche  vermuthen  Hessen,  einen  constanten  Siedepunkt  zu 
besitzen,  wurden  einer  weiteren  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  so  lange  Stückchen  von  Natriummetall 
hinzugesetzt  wurden,  als  diese  noch  durch  die  Erwarmung 
sich  auflösten.  Es  ist  diess  das  einzige  Mittel,  urn  den 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff  zu  reinigen. 

In  Folgendem  sind  die  Eigenschaften  dieser  Producte 
und  ihre  chemische  ^usammensetzung  angegeben. 

Amylêti,  "G5H10. 

Die  Eigenschaften  des  Amylens  sind  wohl  durch  die 
Arbeiten  Balard's,  Cahours'  u.  A.  zurGenüge  bekannt. 

Die  Dichte  desselben  fand  ich  bei  0°  gleich  0,6633. 
Diese  Bestimmung  wurde,  so  wie  alle  anderen  unten  noch 
mitgetheilten  Dichtenbestimmungen,  mittelst  eines  mit  Eis 
umgebenen  Pyknometers  vorgenommen.  Das  Lichtbre- 
chupgsvermögen  wurde  von  meinem  Freunde  Herrn  Dr. 
Adolf  Weiss  von  diesem,  sowie  bei  allen  gleich  zu  be- 
schreibenden  Körpern  vorgenommen  und  folgende  Zahlen 
gefunden : 

nb  =  l,3716,  nn  =  l,3735,  n«=  1,3750,  n»= 1,3760*). 

Diamylen  (Paramylen). 

Balard  hatte  schon  einen  bei  160°  C.  kochenden 
Kohlenwasserstoff  aus  den  mit  dem  Amylen  aus  dem  Fu- 
selöl  sich  bildenden  Körpern  abgeschieden ,  dessen  Ana- 
lyse mitgetheilt  und  mit  Rücksicht  auf  diese  und  seine 
Dampfdichte  ihm  die  Formel  ^ioH20  gegeben. 

Ich  fand  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  gleich  165°  C. 
und  seine  Dichte  bei  0°  gleich  0,7777. 

Für  das  Lichtbrechungsvermögen  ergab  sich: 

nb  =  1,4216,  nn  =  1,4213,  n«  =  1,4243,  n»  =  1,4254. 


*)  Das  nb  na  nB  ...  bedeutet  wie  immer  die  Brechungsexpoaenten 
der  Linien  b,  d,  n,  ...  für  die  Bezeichnung  dieser  Linien  (s.  Sitzungi- 
ber.  d.  kais.  Acad.  XXXIII,  p.  589  ff.  und  XLIII,  p.  209). 


Digitized  by 


Google 


268       Btuer:    Amylen  il  einige  damit  isomcre  Sttbstaasen. 

Ich  glaube  es  ware  zweckm&ssig,    mit  Rücksicht  auf 
die  unten  zu  beschreibenden  Körper  diesen  Kohlenwasser 
steff  Diamglen  zu  nennen. 

Das  Diamylen  brennt  mit  schoner,  weisser  Flamme, 
Hecht  angenehm  obstartig,  lost  sich  fast  in  allen  Verhalt- 
nissen  in  Alkokol  und  Aether,  sowie  in  einem  Gemisch 
yon  beiden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch 
Wasser  gefiült.  Salpetersdure  wirkt  sehr  energiseh  darauf 
ein  und  bildet  Substitutionsproducte. 

Brom  verbindet  sich  mit  demselben  unter  heftiger 
Temperaturerhöhung.  Es  wird  über  diese  Reaction  unten 
das  Nahere  mitgetheilt  werden. 

Tfi&mylen,  "6151130. 

Am  dem  bei  240—250°  C.  destillirten  Theil  der  Flus- 
sigkeit  wurde  durch  wiederholte  Fractionirung  eine  ziem- 
lich  betrachliche  Menge  eines  bei  245 — 248°  C.  siedenden 
Products  erhalten,  welches  der  Analyse  unterworfen  fol- 
gende  Resultate  gab: 

I.  0,?62  Grm.  Substanz  gaben  0,8145  Grm.  Kohlen- 
saure  und  0,3375  Grm.  Wasser. 

II.  0,266  Substanz  gaben  0,829  Grm.  Kohlens^ure  und 
0,3445  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enth^U^A  (Jemnach: 

Gefunden.  Berechnet 

Anal.  I.         Anal.  IL 
Kohlenstoff    84,7  84,99  85,7 

Wasserstoff_  14,3 14^5 14,3 

99,0  99,5  100,0 

Diese  Zahlen   zeigen,    dass   der   vorliegende   KÖrper, 
wie   zu  erwarten  war,    dem  Amylen  isomer  ist.    Die  Be- 
8timmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende  Resultate: 
Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  39,7275 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  60,9775 

Temperatur  der  Wage  16,5°  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen         305°  C. 
Capacftat  des  gallons  365  C.C 

Volum  der  zurückgebliebenen  Luft       4,5  C.C. 
Barometerstand  786  Mm. 
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Hierans  berechnet  sich  die  Dampfdichte  gleich  7,6. 
Diese  Zahl  ist  aber  drei  Mal  so  gross  als  die  für  die 
Dampfdichte  des  Amylens  auf  eine  Condensation  von 
4  Volumen  berechnete,  das  ist  7,4. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wird  demnach 
durch  die  Formel  -&i5H30  ausgedrückt,  und  ich  schlage 
vor,  diesen  Körper  Triamylen  zu  nennen. 

Das  Triamylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  an  das  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  nicht  in  allen  Ver- 
haltnissen  mischbar  und  zwar  nur  in  einem  Ueberschusse 
desselben  löslich,  leichter  löslich  in  Aether  und  einem  6e- 
menge  aus  Alkohol  und  Aether. 

Es  brennt  mit  heller,  weisser  und  russender  Flamme. 

Seine  Dichte  ist  gleich  0,8139.  Das  Lichtbrechungs* 
vermogen : 

nb  =  1,4585,  nn  =  1,4500,  m=  1,4512,  n*  =  1,4525. 

Tetramylen,  *2oH40  (?)• 

Schon  Balard  hat  die  Existenz  eines  Kohlen wasser- 
stoffes wahrscheinlich  gemacht,  der  der  Formel  ^oH^ 
entspricht.  Nach  meinen  Versuchen  dürfte  derselbe  unter 
den  bei  390 — 400°  destillirten  Producten  zu  suchen  sein. 

Ich  war  nicht  in  der  Lage,  die  Dampfdichte  des  bei 
390  bis  400°  G.  übergegangenen  Theiles  zu  bestimmen, 
habe  aber  nichtsdestoweniger  den  so  hoch  Biedenden  Kör- 
per durch  mehrmaliges  Destilliren  im  luftleeren  Raume 
gereinigt  und  analysirt. 

Die  Analysen,  deren  Mittheilung  wohl  überflüssig 
erscheinen  dürfte,  stimmten  mit  der  empirischen  Formel 
des  Amylens  überein.  Die  Dichte  der  dicken  und  schwach 
braunlichen  Flüssigkeit  wurde  bei  0°  gleich  0,8710  gefun- 
den.  In  Alkohol  ist  diese  Flüssigkeit.  nur  schwer,  in 
Aether  und  einem  Gemische  aus  Alkohol  und  Aether 
leichter  löslich. 

Der  von  mir  vorgeschlagenen  Nomenclatur  entspre- 
chend  müsste  diesem  Körper,  wenn  ihm  die  Formel  -G2OH40 
zukommt,  der  Name  Tetramylen  gegeben  werden. 
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Es  waren  somit  alle  die  dem  Amylen  polymeren  Kör- 
per  mit  dem  Namen  Polyamylene  zu  bezeichnen. 

Ueber  die  Ursache  der  Bildung  der  Polyamylene. 

Um  die  Ursache  zu  erforschen,  welche  die  Bildung 
der  verschiedenen  dem  Amylen  isomeren  Körper  veran- 
lasst,  wurden  mehrere  Versuche  angestellt. 

Vorerst  wurde  ganz  reines  Amylen  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen  und  für  sich  zuerst  wahrend  nahezu  100 
Stunden  im  Wasserbade,  dann  aber  durch  8 — 10  Stunden 
im  Oelbade  auf  mehr  als  300°  C.  erhitzt 

Beide  Versuche  zeigten,  dass  das  Amylen  hierdürch 
nicht  verandert  werd  e. 

Nachdem  also  festgestellt  war,  dass  blosse  Hitze  keine 
Umwandlung  des  Amylens  in  die  höher  siedenden  isome- 
ren Producte  veranlassen  kann,  wurden  mehrere  andere 
Versuche  vorgenommnn,  die  ich  nun  kurz  beschreiben 
will. 

Einwirkung  von  Chlarzink  auf  Amylen. 

Vollkommen  reines  mit  Natrium  digerirtes  und  zu 
wiederholten  Malen  fractionirtes  Amylen  wurde  mit  festem, 
geschmolzenen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre  eingeschmol- 
zen und  diese  durch  36  Stunden  im  Wasserbade  auf 
100°  C.  erwarmt. 

Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Böhre  geöffnet,  das  Amy- 
len herausgenommen  und  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Hauptmasse  destillirt  als  unver&ndertes  Amylen  bei 
35°  C.  über. 

Der  Siedepunkt  stieg  aber  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion bis  160°  C.  und  hielt  sich  bei  dieser  Temperatur  ei- 
nige  Zeit  constant,  stieg  dann  sehr  langsam  bis  170°  und 
noch  weiter.  Bei  250°  war  noch  nicht  alles  übergegangen, 
aber  die  geringe  Menge  des  Rückstandes  machte  eine  wei- 
tere Beobachtung  des  Siedepunktes  unmöglich. 

Der  bei  160°  C.  übergegangene  Theil  wurde  nach 
nochmaliger  Destillation  der  Analyse  unterworfen,  ebenso 
die  bei  ungef&hr  200°  C.  überdestillirte  Partie.  Folgendes 
sind  die  Resultate  der  Analyse; 
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Substanz  I.  vom  Siedepunkt  160°:  0,2186  Grm.  Sub- 
stanz  gaben  0,688  Grm.  Kohlensaure  und  0,2920  Grm. 
Wasser. 

Substanz  II.  vom  Siedepunkt  250°:  0,266  Grm.  Sub- 
stanz  gaben  0,829  Grm.  Kohlensaure  und  0,3445  Grm. 
Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

I.  II. 

Kohlenstoff  85,7        84,99  85,8 

Wasserstoff  14,3        11,7  14,8 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  ftir  die  Formel  "G6H10 
berechneten  annahernd  überein. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende 
Resultate : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  72,4115 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  73,2975 

Temperatur  der  Wage  13,5°  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen  255°  C, 

Capacitat  des  Ballons  385  C.C. 

Zurückgebliebenes  Luftvolum  2  C.C. 

Barometerstand  748  Mm. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  =  5,09 
Es    ist  dieselbe    also  doppelt   so  gross  wie    die  des 
Amylens   und  die  untersuchte  Substanz  mithin  mit  dem 
Diamylen  oder  Balard's  Paramylen  identisch. 

Für  dieses  berechnet  sich  die  Dampfdichte  auf  eine 
Condensation  von  4  Volumen  gleich  4,9,  Balard  fand  5,8. 
Hierauf  wurde  anstatt  des  festen  Chlorzink  eine  con- 
centrirte  Lösung  dieses  Körpers  angewendet  und  diese 
durch  mehrere  Tage  mit  dem  Amylen  in  einem  zuge- 
schmolzenen  Rohre  erhitzt. 

Nach  dem  Aufbrechen  der  Röhre  wurden  die  zwei 
Flüssigkeitsschichten  mittelst  eines  Trichterchens  von  ein- 
ander  getrennt  und  das  Amylen  der  Destillation  unter- 
worfen. 

Es  hatte  seinen  Siedepunkt  nicht  verandert,  jedoch 
den  ihm  eigenthümlichen,  an  faulen  Kohl  erinnernden 
Geruch  verloren. 
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Eg  ist  zn  bemerken,  dass  P.  Duroy*),  der  sich  viel 
mit  Amylenbereitung  beschadigt,  beobachtet  hat,  dass  das 
mittelst  Chlorzinklösung  aus  Amylalkohol  abgeschiedene 
Amylen  weniger  riecht  als  das  mit  feetem  Chlorzink  dar- 
gestellte. 

£s  scheint  also  hieraus  hervorzugehen ,  dass  der  6e- 
ruch  des  Amylens  nicht  eine  demselben  eigenthdmliche 
Eigenschaft  sei,  sondern  von  einer  kleinen  Menge  dasselbe 
begleitenden  Verunreinigung  herrühre. 

Einwirkung  von  Schtcefelsdure  auf  Amylen. 

Concentrirte  Schwefelsaure  wurde  mit  Amylen  in  einer 
Glasröhre  eingeschmolzen  und  diese  durch  48  Stunden 
der  Temperatur  von  100°  C.  ausgesetzt.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  ganze  Masse  dunkel  gefarbt  nnd  die 
Schwefelsaure  durch  eine  grosse  Menge  ausgeschiedener 
Kohle  schwarz  und  fest  geworden,  beim  Aufbrechen  der 
Böhre  entwich  eine  grosse  Menge  schwefliger  Saure. 

Der  fiüssig  gebliebene  Theil  des  Röhreninhaltes  wurde 
herausgenommen ,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  nach 
dem  Troöknen  mit  Chlorcalcium  der  Deslillation  unter- 
worfen.  Unverandertes  Amylen  war  fast  keines  mehr  vor- 
handen.  Das  Thermometer  stieg  bei  der  Destillation  so- 
gleich  auf  160°  und  höher.  Da  nur  wenig  Substanz  der 
g&nzlichen  Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Kohle  ent- 
gangen  war,  so  kann  der  Siedepunkt  der  zu  folgender 
Analyse  verwendeten  Masse  nicht  angegeben  werden.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0,227  Orm.  Substanz  gaben  0,699  Grm.  Kofalensaure 
und  0,2915  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Oefunden.      Berechnet. 
^     84,1  85,7 

Hl0    14,3 14^3 

98,4  100,0 " 

Man  sieht  demnach,  dass  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsaure  eine  dem  Amylen  isomere  Substanz  erhal- 
ten  wurde,    und  es  wird  gleichzeitig  aus  der  energischen 

•)  Journ.  de  Pharm.  T.  XXXL 
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Wirkung  der  Schwefelsaure  auf  das  Amylen  klar,  warum 
es  nicht  zweckmassig  ist,  sich  zur  Darstellung  des  Amy- 
lens  der  Reaction  der  Schwefelsaure  auf  das  Fuselöl  zu 
bedienen.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsaure wiederholt,  wobei  aber  keine  Veranderung  des 
Amylens  wahrgenommen  werden  konnte. 

£inwirkung  einiger  anderer  Substanzen  auf  Amylen. 

Es  wurden  ferner  Amylen  in  einer  Röhre  mit  festera 
und  in  einer  zweiten  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz,  dann 
in  einer  dritten  mit  Chlorcalcium  und  in  einer  vierten  mit 
einer  Lösung  von  Chlorcalcium,  endlich  in  einer  fünften 
mit  reinem  Wasser  eingeschmolzen  und  diese  Röhren  so* 
wohl  durch  nahezu  100  Stunden  im  Wasserbade  als  auch 
durch  16  Stunden  im  Oelbade  auf  etwa  150°  C.  erwarmt, 
ohne  dass  nach  dem  Aufbrechen  derselben  eine  Ver&nde- 
rung  des  Amylens  hatte  wahrgenommen  werden  können. 
Nur  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  liess  eine  jedoch  zweifel- 
hafte  Spur  eines  hoch  siedenden  Products  im  DestiliatiOM* 
gef&sse  zurück. 

Es  geht  somit  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die 
Veranderung  des  Amylens  in  die  ihm  polymeren  Kohlen- 
wasserstoffe  unter  dem  Einflusse  stark  wasserentziehender 
Mittel  erfolgt,  und  es  w&re  sehr  wünschenswerth,  diese 
Versuche  auf  die  dem  Amylen  homologen  Kohlenwa/sser- 
8toffe  auszudehnen. 

Reaction  des  Broms  auf  die  Polyamykne. 

Giesst  man  Brom  tropfenweise  zu  Amylen,  so  wird 
bekanntlich  nach  Cahours  Bromamylen  -©sHioBr^  ge- 
bildet. 

Es  schien  mir  interessant  die  Einwirkung  des  Brems 
auch  auf  die  höheren  detti  Amylen  isomeren  Körper  ken- 
nen zu  lemen. 

L&sst  man  Brom  tropfenweise  zu  irgend  einem  der 
oben  beschriebenen  Körper  treten,  so  beglnnt  sogleich 
eine  sehr  heftige  Reaction.  Aehnlich  wie  beim  Amylen 
verbindet  sich  jeder  TVopfen  des  Broms  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff  unter  Zischen  und  heftiger  Temperaturerhöhung. 
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Es  entwickeln  sich  sogleich  Dampfe  von  Bromwasserstoff, 
anfënglich  bleibt  die  Masse  ungeförbt,  denn  die  braune 
Farbe  des  Broms  verschwindet  sogleich,  wenn  es  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  in  Berührung  kommt.  Bald  nimmt  aber 
die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe  an,  die  bei  fortgesetz- 
ter  Zugabe  von  Brom  in  blauschwarz  und  endlich  in 
schwarz  übergeht.  Diese  Farbenanderung  ist  durch  Ab- 
scheidung  von  Kohle  hervorgerufen ,  indem  schliesslich, 
wenn  man  so  lange  Brom  hinzugiebt,  als  noch  eine  Re- 
action  erfolgt,  der  Hauptprocess  der  vor  sich  geht  der  ist» 
dass  sich  Bromwasserstoff  bildet  und  Kohle  abscheidet. 

Umgiebt  man  das  Gefass,  in  welchem  man  das  Brom 
auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lasst,  mit  Eiswasser, 
so  geht  der  Process  weit  ruhiger  vor  sich  und  die  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  ist  bei  weitem  nicht  so 
reichlich,  wie  wenn  man  die  Reaction  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vornimmt. 

Auch  ist  die  Bromwasserstoffentwickelung  desto  hef- 
tiger, je  höher  zusammengesetzt  der  Kohlenwasserstoff 
ist.  Nimmt  man  aber  das  Gefass,  in  welchem  man,  wah- 
rend  es  mit  Eis  oder  einer  Frostmischung  umgeben  war. 
das  Brom  hat  auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lassen, 
heraus  und  halt  es  nur  einige  Minuten  an  der  Luft,  so 
treten  bei  14 — 16°  C.  sogleich  die  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen  ein. 

Bromwasserstoff  entwickelt  sich  unter  heftigem  Auf- 
schau  men,  und  schliesslich  wird  massenhaft  Kohle  abg-e- 
schieden.  Um  zu  untersuchen,  ob  es  überhaupt  möglicb 
ist,  das  Brom  ohne  Bromwasserstoffentwickelung  mit  den 
Polyamylenen  zu  verbinden,  wahlte  ich  dasDiamylen,-G|0H20 
(Paramylen),  und  liess  das  Brom  auf  die  atherische  Lö- 
sung  desselben  einwirken.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  blos  durch  kaltes  Wasser,  gekühlt  trat  ebenfalls 
reichliche  Bromwasserstoffentwickelung  ein.  Als  ich  je- 
doch  die  Reaction  in  einem  langhalsigen  Ballon  vornahm, 
der  tief  in  einer  Frostmischung  aus  Kochsalz  und  Eis 
steckte,  in  der  eine  Temperatur  von  — 17°  C.  herrschte, 
war  gar  keine  Gasentwickelung  bemerkbar.  Um  die  Menge 
des  Broms  zu  bestimmen,   welche  zugegeben  wurde,  war 
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dieses  m  eine  graduirte  Glosröhre  gebracht  worden,  naeh- 
dem  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  ermittelt  war. 
16  Grm.  Diamylen  wurden  in  Aether  gelost  angewendet 
und  etwa  18  Grm.  Brom  waren  erforderlich,  um,  nachdem 
die  ersten  Tropfen  immer  sogleich  entfarbt  wurden,  end- 
lich  eine  bleibende  rothe  Farbung  hervorzurufen.  Zugleich 
hatte  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  gesondert.  Einen 
im teren,  welcher  aus  dem  Bromür  des  Diamylens,  durch 
einen  Ueberschuss  von  Brom  stark  rothbraun  gefarbt,  be- 
stand und  einen  oberen,  der  eine  ebenfalls  aber  schwaoh 
roth  gefarbte  atherische  Lösung  von  Bromür  war. 

Die  verwendeten  18  Grm.  Brom  und  16  Grm.  ■&ioH20 
entsprechen  nahezu  der  Formel      l0Br°l 

Ich  liess  nun  noch  einmal  so  viel  Brom  zutropfen, 
wodurch  die  Menge  der  unteren  Schicht  sich  sehr  ver- 
mehrte. 

Es  scheint  also,  dass  das  Bromür  des  Diamylens  mit 
überschüssigem  Brom  vermischt,  in  Aether  nicht  los- 
lich  ist. 

Nun  liess  ich  einige  Zeit  stehen,  um  dem  Kohlenwas- 
serstoff  zu  gestatten,  sich  vollstandig  mit  dem  Brom  zu 
verbinden  und  schüttelte  dann  mit  eiskalter  Kalilösung. 
Es  trat  Entfarbung  ein  und  die  Masse  trennte  sich  anfang- 
lich  in  drei  Schichten;  eine  davon  war  eine  wassrige 
Lösung  von  Bromkalium  und  Kali,  die  andere  ein  Gemenge 
von  Brom  mit  dem  Bromür  des  Kohlenwasserstoffes  und 
die  dritte  eine  atherische  Lösung  des  Bromürs. 

Sobald  aber  Entfarbung  eingetreten,  mithin  alles  über- 
schüssige  Brom  verschwunden  war,  konnten  auch  nur 
noch  zwei  Schichten  beobachtet  werden,  eine  schwere, 
wassrige  und  eine  leichte:  die  atherische  Lösung  des  Bro- 
mürs. Beide  Schichten  wurden  im  Scheidetrichter  getrennt 
und  dann  das  Bromür  zu  wiederholten  Malen  mit  Eiswasser 
geschüttelt  und  gewaschen,  schliesslich  von  einer  Frost- 
mischung  umgeben,  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  getrocknete  reine  Bromür  ist  nun  der  Zersetzung 
unter  Bromwasserstofifentwickelung  nur  sehr  wenig  unter- 
worfen      Die  ganze  Masse   konnte  zur  Vertreibung   des 
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Aethers  im  Waaserbade  erwartat  werden,  and  nur  nach 
dem  etwas  starfcer  erhitzt  wurde,  trat  Schw&rzung  und 
Zersetzung  ein, 

Diese  Analyse  dieser  Substanz  ergab  Zahlen,  welche 
mit  der  für  die  oben  aufgestellte  Formel  ^i0H2oBr2  sebr 
nahe  übereinstimraten. 

Dieses  Bromür  des  Diamylens  ist  eine  fast  farblose  mit 
russender  und  mit  einera  grünen  Rande  eingesaumter 
Flamme  brennende  Flüssigkeii,  besitzt  einen  etwas  schar- 
fen  aber  angenehmen  fast  obstartigen  Geruch.  In  Aetber, 
Alkohol,  sowie  in  einem  Gemisehè  beider  ist  es  leicht  löslicb. 
Der  Siedepui>kt  kann  eben  so  wenig  als  die  Dampfdichte 
angegeben  werden,  da  die  Substanz  in  hohem  Grade  der 
Zersetzung  durch  die  Warme  unterworfen  ist.  Auf  trock- 
nes  essigsaures  Siiberoxyd  wirkt  das  Diamylenbromür  sebr 
heftig  ein  und  ich  habe  den  bierbei  stattfindenden  Pro- 
cess,  der  wohl  zur  Darstellung  eines  Glykols  Anlass  geben 
wird,   zum  Gegenstande  m  ein  er  Untersuchungen  gemacht. 

Eben  so  wie  das  Diamylen  kann  aucb  das  Triaf&ylen 
bei  niederer  Temperatur  und  in  atberiscber  Lösung  ohne 
BromwasserstofFentwickelung  mit  Brom  verbunden  werden ; 
das  erhaltene  Bromür  kann  aber  nicht  rein  dargestelR 
werden,  da  es  sich  schon  bei  Temperaturen  unter  0^  heftig 
zersetzt  Ich  habe  es  bei  — 15?  <X  mit  festem  essigsauren 
Silberoxyd-  zusammengebracht,  wodurch  bedeutende  Tena» 
peraturerhöhung  und  dadurch  bedingte  theilweise  Zer- 
setzung einstrat 

Auch  diese  Reaction  wird  Gegenstand  einer  spateren 
Untersitóhung  sein. 

Mit  Vergnügen  ergreife  ich  schliesslich  die. Gelegenheid 
urn  Berrn  Professor  Sc h rotter  für  die  Güte,  mit  der  er 
mir  alle  Mittel  seines  Laboratoriums  zur  Ausführung 
meiner  Untersuchtnagön  zur  Verfügung  stelite,  mehaen 
Yerbiadlicbsten  Datik  attórattspreehen. 
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XXXIII. 

Ueber  einige  Reactionen  des  Bromamylens 
^5HioBr^. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  48.  Bd.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad»  d.  Wissensch.  zu 
Wien.    Yom  Verf.  Miitgetheilk) 

Mit  Untersuchungen  über  das  Amylenoxyd  bescbaftigt> 
war  ich  genötbigt,  grössere  Quantitaten  vod  Bromamylen 
darzustellen  und  benutzte  diese  Gelegenheit,  urn  auch  die- 
sen  Körper  n&her  zu  studiren,  da  über  denselben  ebénso 
wie  über  seine  Derivate,  ausser  de»  kurzen  Mittheilungen 
veo  Cahours*),  nur  wenig  bekannt  geworden  iat.  Der 
Um8tand,  dass  der  An&ytenglykol  sowohl  als  insbeaondere 
da$  Amylenoxyd  in  mancben  Reactionen  ein  weaentlich 
anderes  Verhalten  zeigen,  wie  ihre  Homologen  niederer 
Ordnung,  bewog  raich,  dem  Bromamylen  eine  grössere 
Aufmerksamkeit  zu  schenken,  indem  vermuthet  werden 
konnte,  dass  auch  dieser  Körper  sich  in  mancher  ïtezie- 
hung  anders  verhalt,  als  die  ihm  homologen  Bromverbin- 
dunge».  Man  kaan  in  der  That  beim  Bromamylen  beob- 
aehten,  èasö  es  sich  in  einer  ganzen  Reiher  tou  Reactionen 
auf  zweierlei  Arten  zerlegt. 

Einmal  sieht  man  das  Molekül  -f^H^  als  Radical  aus- 
treten,  ein  anderes  Mal  hingegen  scheidet  sich  ein  Aequi- 
valent  Wasserstoff  vom  Amylen  und  wird  durch  Brom  er-m 
setzt,  es  entsteht  das  gebromte  Amylen  -€fsli9Brr  welches 
selbst  wieder  wie  das  Amylen  als  zweiatomiges  Radicaf 
auftritt. 


*)  Compt.  rend.  de  TAcad.  XXXI,  294.    Ann.  de  Chim.  et  de  Phlfi. 
(3.)  XXXV1I1,  90  u.  dies.  Journ.  XVII,  213. 
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Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  oder  essigsaurem  Silberoxyd 
auf  das  Bromamylen. 

Die  Einwirkung  des  essigsauren  JSilberoxyds  sowohl 
als  die  des  essigsauren  Kalis  auf  Bromamylen  versinn- 
lichen  beide  Arten  von  doppelter  Zerlegung,  deren  das 
Bromamylen  unter  gleichen  Umstanden  fahig  ist,  je  nach- 
dem  ein  oder  zwei  Aequivalente  des  Acetats  in  den  Pro- 
cess  treten. 

lm  ersten  Falie  wird,  wie  Würtz  zeigte,  nach  der 
Gleichung 

<H10Br1+2(€JïO}ó)  =  2<|^)}o1  +  2KBr 

Bromkalium  und  zweifach-essigsaures  Amylenoxyd  gebildet, 
im  zweiten  Falie,  den  folgende  Gleichung  versinnlicht, 

•e,"H40Brj +^Jj0^=-e6H,Br +  ^«0}0  +  BrK, 

entsteht  neben  Bromkatium  und  Ëssigeaure  das  gebromte 
Amylen,  dessen  oben  erwahnt  wurde,  und  welches  von 
Gahours*)  zuerst  dargestellt  wurde. 

Man  kann  auch  bei  der  Einwirkung  des  dem  Brom- 
amylen homologen  Bromathylens  -62  H4Br2  auf  essigsauures 
Silberoxyd  oder  essigsaures  Kali  das  Vorsichgehen  dieser 
beiden  Processe  beobachten.  Aber  hier  ist  der  zweitge- 
nannte,  namlich  der  die  Entstehung  des  gebromten  Aethy- 

lens  Gj  HjBr  veranlassende  Process,  dem  ersten,  der  die 
Bildung  von  essigsaurem  Aethylenglykol  zur  Folge  hat, 
sehr  untergeordüet. 

Beim  Bromamylen  hingegen  kann  man  beide  Pro- 
cesse sehr  leicht  neben  einander  beobachten.  Bei  der 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd  bildet  sich  aller- 
dings  sehr  wenig  gebromtes  Amylen  und  scheint  dessen 
Bildung  durch  eine  heftige  Einwirkung  beider  Körper  auf 
einander  begunstigt  zu  werden.  Wendet  man  nach  der 
von  Atkinson  zur  Darstellung  des  Aethylenglykols  an- 
gegebenen    Methode    statt    essigsaurem    Silberoxyd    das 


•)  A.  a.  O. 
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essigsaure  Kali  an,  so  überzeugt  man  sich  bald,  dass  bei 
dieser  Methode  quantitativ  so  schlechte  Resultate  erhalten 
werden,  dass  ich  bei  der  Darstellung  des  Amylenglykols 
stets  der  Anwendung  des  Silbersalzes  den  Vorzug  ge- 
geben  habe.  Der  Grund  ist  eben  der,  dass  bei  der  An- 
wendung von  Kalisalz  neben  Glykolacetat  eine  betracht- 
liche  Menge  von  gebromtem  Amylen  entsteht,  auf  welches 
weder  das  essigsaure  Kali  noch  das  essigsaure  Silberoxyd 
weiter  einwirkt. 

Die  Verschiedenartigkeit  des  Processes,  nicht  aber  die 
langsame  Reaction,  wie  ich  früher  mitgetheilt*)  hatte,  sind 
der  Grund,  warum  dem  Silbersalz  der  Vorzug  gegeben 
werden  muss. 

Darstellung   und  Eigenschaften   des   einfach-    und  des   dreifach- 
gebromten  Amylens. 

Es  entsteht  das  gebromte  Amylen  nach  Cahours 
aus  dem  Bromamylen  stets,  wenn  man  auf  dasselbe  wein- 
geistige  Kalilösung  einwirken  lasst,  nach  der  Gleichung: 

€*H10Br2  +  ^W=-e5H9Br  +  H,0+  KBr. 

Zu  seiner  Darstellung  ist  es  am  zweckmassigsten, 
folgendes  Verfahren  einzuhalten.  Das  Bromamylen  wird 
in  einem  entsprechenden  Gefass  mit  sehr  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  zusammengebracht  und  nöthigen- 
falls  so  viel  absoluter  Alkohol  zugesetzt,  bis  sich  beide 
Flüssigkeiten  gut  mischen.  Man  giebt'  unter  bestandigem 
Umschütteln  so  viel  Kalilösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  einigem  minutenlangen  Stehen  stark  alkalisch  ist. 
Es  bildet  sich  hierbei  ein  bedeutender  Absatz  von  Brom- 
kalium,  dieser  wird  abfiltrirt,  der  Niederschlag  mit  mög- 
lichst  wenig  Alkohol  ausgewaschen  und  die  abgelauferie 
klare  Flüssigkeit  abdestillirt ,  wobei  man  nicht  versaumen 
darf,  einige  Platindrahte  in  dieselbe  zu  legen.  Man  de- 
stillirt  bis  fast  zur  Trockenheit. 

Der  Rückstand  muss,    mit  Wasser  behandelt,   diesem 


*)  Bulletin  de  la  societé  chimique  de  Paris  in  Wurtz' 's  Répertoire 
de  ckimiè  pure.    Avril  1860  u.  dies.  Journ.  LXXX,  159  u.  360. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.  5.  18 
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eine  stark  alkalische  Reaction  ertheilen.  Sollte  diess  nicht 
der  Fall  sein,  so  muss  im  alkoholischen  Destillat  Kali  auf- 
gelöst  und  dasselbe  nochmals  der  Destillation  unterworfen 
werden.  Das  Pestillat  wird  hierauf  mit  viel  Wasser  ge- 
mischt,  wodurch  es  sich  trübt  und  das  gebromte  Amylen 
ausscheidet.  Nach  einigen  Stunden  ist  diess  vollstandig 
beendigt,  man  trennt  die  untere  Schichte  mit  einem  Schei- 
detrichter  von  der  oberen,  welche  Wasser  ist,  und  unter- 
wirft  dieselbe  der  theilweisen  fractionirten  Destillation. 

Sie  beginnt  bei  75 — 80°  C.  zu  kochen,  der  Kochpunkt 
steigt  aber  bestandig  und  halt  sich  am  langsten  zwischen 
100  und  110°  C.  Man  destillirt  bis  130°  C.  ab  Bei  dieser 
Temperatur  geht  aber  schon  eine  Zerlegung  vor  sich,  die 
Flüssigkeit  braunt  sich,  und  erhitzt  man  noch  weiter,  so 
steigt  das  Thermometer  unter  Schwarzung  des  Rückstandes, 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Bromwasserstoflf 
bis  auf  200°  C. 

Folgende  sind  die  Resultate  der  Analyse  des  bei 
circa  100°  überdestillirten  Theiles: 

0,74  Grm.  Substanz  gaben  1,095  Grm.  Kohlensaure 
und  0,4085  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff   40,2  40,3 

Wasserstoff     6,1  6,0 

Brom               —  53,7 

Das  so  erhaltene  gebromte  Amylen  ist  eine  völlig 
wasserklare  nicht  unangenehm  riechende  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  braun  wird.  In  seinem 
Verhalten  gegen  Brom  zeigt  es  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Amylen  selbst,  und  verbindet  sich  mit  demselben 
zu  einer  dem  Bromamylen  entsprechenden  Verbindung 

Br 
l9Br2' 

Diese  Verbindung  bildet  sich  *uch  airf  eine  gan$  ahn- 
liche  Weise  wie  das  Bromamylen.  Um  sie  darzustellen, 
muss  man  das  gebromte  Amylen  in  einen  langhalsigen 
Ballon  bringen,  welcher  mit  einer  Kaltemischung  mugehne 
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iet,    und  die  fur  zwei  Aequivalente   erforderliche  Menge 
Brom  tropfenweise  zugeben. 

Jeder  Tropfen  Brom  verbindet  sich  unter  Zischen  und 
"  grosser  Temperaturerhöhung  mit  dem  gebromten  Amylen. 
In  dem  Maasse  als  das  Brom  zugegeben  wird,  wird  die 
Masse  dick  und  erstarrt  endlich  zu  einem  festen  roth- 
braunen  Magma.  Dieses  wird  nun  herausgenommen ,  zu 
wiederhoitenmalen  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 
aus  der  atherischen  Lösung  umkrystallisirt. 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  Analyse  dieser 
Substanz : 

0,462  Grm.  Substanz  gaben  0,320  Grm.  Kohlensaure 
und  0,126  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff    19,3  19,4 

Wasserstoflf     3,2  3,0 

Brom  —  77,6 

J)as  dreifach  gebromte  Amylen  krystallisirt  aus  der  al- 
koholischen  oder  atherischen  Lösung  in  weissen  Nadeln 
und  hat  einen  ganz  an  Kampfer  erinnernden  Geruch  und 
Geschmack.  In  Aether  lost  es  sich  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwerer,  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  wird  durch  das- 
selbe  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  krystallinischem 
Zustande  gefallt.  Die  Krystalle  sind  elastisch,  bei  einetn 
Versuche  sie  zu.zerreiben  bieten  sie  dieselben  Schwierig- 
keiten  dar,  wie  der  Kampfer.  Es  sublimirt  beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  unter  theilweiser  Zersetzung  und  ohne 
vorher  zu  schmelzen ,  wie  diess  beim  Kampfer  der 
Fall  ist. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  erwarmt,  wird  die  alko- 
holische  Lösung  des  gebromten  Bromamylens  langsam  unter 
Bildung  yon  Bromkalium  zerlegt. 

Gegen  Chlor  zeigt  das  gebromte  Amylen  ein  ahnliches 
Verhalten  wie  geg«n  Brom.  Es  verbindet  sich  mit  dem- 
selben  unter  Temperaturerhöhung  zu  einer  weissen  krys- 

tallisirten  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  "^öHjqi 

18* 
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Es  war  mir  j edoch  bisher  nicht  möglich,  diesen  Kör- 
per  in  reinem  Zustande  darzustelien.  Erstens,  da  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  gebromtes  Amylen  noch  an- 
dere Processe  ,vor  sich  gehen,  und  zweitens,  weil  die  hier- 
bei  entstandenen  Producte  sich  bei  der  Destillation  theil- 
weise  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsaure  zerlegen. 

Einwirkung  des  Nattiumamylalkoholates  auf  Bromamylen. 

Ich  habe  gleich  Eingangs  auf  die  zweierlei  Processe 
aufmerksam  gemacht,  denen  das  Bromamylen  folgen  kann. 
Es  schien  mir  in  dieser  Beziehung  von  einigem  Interesse 
zu  sein,  die  Einwirkung  des  Bromamylens  auf  Natrium- 
Amylalkoholat  kennen  zu  lernen.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  entweder  nach  folgender  Gleichung 

€5Hl0Br2  +  2(€^"}o)=-6;Hi;    02  +  2BrNa 

Amylamylenglykol  erhalten  werde,  wobei  also  das  zwei- 
basige  Badical  Amylen  ais  solches  an  die  Stelle  dei;  zwei 
Aequivalente  Natrium  treten  würde,  oder  dass  nach  folgen- 
der Gleichung: 

e5H10Brï  +  ^Hu}o=^H,}Bri+  <*£.«}<> 

eine  dem  gebromten  Bromamylen  -G5H9BrBr2  analog  zu- 
sammengesetzte  Verbindung  entstehen  wird,  in  der  das 
Natrium  an  die  Stelle  eines  Aequivalentes  Brom  oder  was 
dasselbe  ist,  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  im  Amylen 
getreten  ist. 

Beide  Vermuthungen  haben  sich  nicht  bestatigt. 

10  Grm.  Bromamylen  wurden  mit  10  Grm.  von  in 
kleine  Stücke  zerschnittenem  Natriumamylalkoholat  in  einen 
Kolben  gethan  und  dieser  mit  einem  Kork  geschlossen, 
in  dessen  Bohrung  eine  Glasspirale  befestigt  war,  die  mit 
Wasser  umgeben  wurde,  so  dass  alle  sich  entwickelnden 
Dampfe  nach  ihrer  Condensation  in  der  Spirale  wieder  ia 
den  Ballon  zurückfliessen  mussten.  Der  Kolben  wurde 
hierauf  schwach  erwarmt,  wobei  eine  heftige  Reaction 
«intrat. 
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Nach  Beendigung  dieser  Reaction  wurde  die  erhaltene 
Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Bromnatrium  getrennt 
und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Sie  fing  bei 
75°  C.  zu  kochen  an,  das  Thermometer  stieg  dann  bis 
gegen  120°  G.  und  hielt  sich  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
per atur,  stieg  dann  auf  130°,  blieb  zwischen  130°  un* 
135°  C.  und  erreichte  unter  Destillation  eines  angenehm 
riechenden  Productes  die  Temperatur  von  170  — 190°  C. 
Der  Rückstand  reagirte  sehr  stark  alkalisch. 

Der  zuerst  übergegangene  Theil  wurde  der  Analyse 
unterworfen,  welche,  wie  schon  aus  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften geschlossen  werden  konnte,  bestatigte,  dass  er 
gebromtes  Amylen  -GsH^Br  war. 

Der  bei  130—135°  übergegangene  Theil  wurde  noch- 
mals  fractionirt,  um  ihn  reiner  darzustellen ,  und  dann 
ebenfalls  analysirt.  Dieser  Körper  erwies  sich,  wie  zu  er- 
warten  war,  als  Amylalkohol. 

Der  grösste  Theil  war  bei  112 — 125°  übergegangen, 
er  wurde  zwei  Mal  fractionirt  und  dadurch  ein  bei  120 — 124° 
siedendes  Product  erhalten. 

Aus  der  Analyse  desselben  wurde  geschlossen,  dass 
es  ein  Gemenge  von  gebromtem  Amylen  und  Amylalkohol 
sei,  und  zieht  man  die  vorhandene  Menge  Brom  in  Be- 
tracht, so  ergiebt  sich,  dass  die  vorliegende  Flüssigkeit  ein 
Gemenge  aus  nahezu  einem  Aequivalent  gebromten  Amy- 
len und  zwei  Aequivalenten  Amylalkohol  ist.  Es  ist  diese 
Thatsache  eine  neue  Stütze  für  den  Satz,  dass  gewisse 
Körper,  ohne  sich  zu  verbinden,  dennoch  in  bestimmten 
Verhaltnissen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  ein- 
ander  destilliren  können.  Ein  Umstand,  auf  den  ich  erst 
kürzlich  aufmerksam  gemacht  habe*),  indem  ich  nachwies, 
dass  ein  Gemenge  von  einem  Aequivalent  Bromathylen  und 
einem  Aequivalent  Brompropylen  bei  der  constanten  Tem- 
peratur von  134°  C.  siedet,  welche  Temperatur  der  Siede- 
temperatur  der  beiden  Gemengtheile  intermediar  ist. 

Der  Process    also,    welcher   bei    der  Einwirkung  von 


*)  Buil.  de  la  soc.  chim.  de  Paris.  Oct.  1860\  d.  J.  LXXX,  360. 
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Natriumamylalkoholat  auf  Bromamylen  vor  sich  geht,  wird 
durch  folgende  Gleichung  versinnlicht: 

«5H10Br2  +*^["}o=-e5H9Br  +  NaBr  +  €5H1,}ö. 

Die  Verbindung  ■G5Hj>NaBr2  existirt  ent  weder  gar  nicht 
oder  zerlegt  sich  unter  den  bei  diesem  Processe  obwalten- 
den  Umstanden  in   gebromtes  Amylen   und  Bromnatrium. 

Aehnlich  dieser  Reaction  ist  die  Einwirkung  des  Na- 
triums  oder  Kaliums  auf  Bromamylen. 

Reaction  des  Natrium»  und  Kaliums  auf  Bromamylen. 

Es  schien  mir  von  besonderer  Wichtigkeit,  diese  Re- 
action zu  studiren,  da  es  wahrscheinlich  war,  dass  hierbei 
keine  glatte  Ausscheidung  des  Amylens  erfolgen  werde. 
Es  scheint  mir  beim  Amylen  die  Tendenz  zur  Bildung  des 
gebromten  Amylens,  mithin  zur  Ausscheidung  eines  Aequi- 
valentes  von  Wasserstoff  in  erhöhterem  Maasse  vorhan- 
den  zu  sein  als  bei  den  homologen  Kohlenwasserstoffen 
anderer  Ordnung,  wie  beim  Aethylen  -GjH*. 

Thann  und  Wanklyn*)  haben  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf  Jodathylen  studirt  und  gezeigt,  dass  hierbei 

nach  der  Gleichung -6a  H4J2+Na2=JNa-f--€*  H4  das  Aethy- 
len ausgeschieden  und  Jodnatrium  gebildet  wird,  woraus 
sie  den  Schluss  ziehen,  dass  das  Aethylen  mit  demselben 
Rechte  als  das  Radical  des  Glykols  zu  betrachten  sei,  wie 
sie  man  das  Aethyl  als  das  Radical  des  Weinalkohols  be- 
trachtet. 

Da  es  durch  die  Untersuchung  von  Würtz**)  bereits 
unzweifelhaft  festgeötellt  wurde,  dass  das  Amylen  so  wie 
das  Aethylen  als  die  Radicale  der  entsprechenden  Glykole 
betrachtet  werden  mussen,  so  schien  es  von  höchster 
Wichtigkeit,  durch  Wiederholung  des  oben  för  Bromathy- 
len  angegebenen  Versuches,  für  die  entsprechende  Amylen- 
verbindung  zu  entscheiden,  ob  auch  hier  die  Reaction  auf 
dieselbe  Weise  vor  sich  gehe. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  XXXVI,  201. 
••)  JÊnn.  deCMm  et  dePhyt.  3.S.  T.LFu.  d.  J*  LXXX,  153—160. 


Digitized  by 


Google 


Bauer:    Reactionen  des  Bromamylens.  279 

Wenn,  wie  ich  vermuthete,    diess  nicht  der  Fall  ist, 

sondern  nur  eine  theilweise  Ausscheidung   des   Amylens 

erfolgt,    wahrend    andererseits    eine    Ausscheidung    eines 

Aequivalentes  Wasserstoflf  und  eine  Bildung  des  gebromten 

Amylens  eintreten  würde,  so  konnte  angenommen  werden, 

dass  das  Amylen,   wenn  auch   in   den   meisten  Fallen  als 

zweiatomiges  Radical,  zwei  Atome  Wasserstoff  vertretend 

Reactionen  eingeht,   so  doch  in  manchen  Fallen  in  einer 

anderen  Weise  auftritt  und  Reactionen  folgt,   deren  Cha- 

■6   H  )  Hl 

rakter    durch    die    Formel      10u9f  nach  „>   ausgedrückt 

wird. 

Meine  Vermuthung  hat  sich  in  der  That  bestatigt, 
ich  überzeugte  mich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Kalium 
sowohl  wie  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Bromamylen 
zwei  Processe  vor  sich  gehen,  die  durch  folgende  Glei- 
chungen  versinnlicht  werden: 

1)  -e5/'HioBr,  +  Na2=-65'Hio  +  2NaBr. 

2)  ■e5HioBr2  +  Na2  =  -e5HöBr+NaBr  +  H. 

Ob  durch  eine  weitere  Einwirkung  von  Na  oder  Zn 
auf*GöH9Br  der  Kohlen  wasserstoff -G5H9  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  darüber  kann  ich  bis  jetzt  noch  keinen  Aufschluss 
geben.  Versuche,  die  ich  bisher  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt,  haben  mich  zu  keinem  bestimmten  Resultate 
geführt. 

Es  gelang  mir  bisher  auch  nicht,   in  dem  gebromten 

Amylen   das   Brom    durch   Anwendung   von    essigsaurem 

Silberoxyd,  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  obwohl  ich  in 

meiner  Abhandlung   über   das   Amylenoxyd    die  Existenz 

-G  H       1 
einer  Verbindung  von  der  Formel  ^t^q  \Q  wahrschein- 

lich  gemacht  habe. 

Es  erübrigt  nur  noch  mitzutheilen,  auf  welche  Weise 
der  Versuch  angestellt  wurde,  um  die  Gegenwart  des 
Wasserstoffs  unter  den  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums 
auf  Bromamylen  entstehenden  Producten  nachzuw eisen. 

Das  Bromamylen  wurde  hierzu  in  ein  Kölbchen  ge- 
bracht,   weiebes  mit  einem  zweifach   durchbohrten  Kork 
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verschlossen  war,  in  die  eine  Bohrung  ragte  eine  Glas- 
röhre,  welche  dicht  über  der  im  Kölbchen  enthaltenen 
Flüssigkeit  endete  und  mit  einem  reines  Kohlensauregas 
liefernden  Apparat  verbunden  war.  Die  zweite  Bohrung 
führte  eine  Glasröhre,  welche  zweischenklig  war  und  mit 
dem  langeren  Schenkel  in  ein  langes  mit  einer  Frost- 
mischung  aus  Eis  und  Kochsalz  umgebenes  Glasrohr 
tauchte,  in  welchem  eine  dem  angewendeten  Bromamylen 
entsprechende  Menge  von  Brom  enthalten  war 

Ein  doppelt  durchlöcherter  Kork  verschloss  auch  die- 
ses  Rohr  und  enthielt  in  einer  Oeffnung  die  vom  Kölb- 
chen hergeleitete  Röhre,  wahrend  in  der  anderen  Oeffnung 
eine  in  eine  pneumatische  Wasserwanne  laufende  Gasent- 
bindungsröhre  enthalten  war. 

Man  gab  das  zur  Zerlegung  erforderliche  Kalium  zum 
Bromamylen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  beide 
Körper  nur  schwach  auf  einander  ein)  und  füllte  den  gan- 
zen Apparat  mit  Kohlensaure.  Als  diess  geschehen  war, 
wurde  der  Kohlensaurestrom  unterbrochen  und  das  Kölb- 
chen schwach  erwarmt.  Alsbald  trat  eine  Reaction  ein, 
und  nach  einigen  Secunden,  nachdem  einige  Gasblasen 
entwickelt  waren,  wurde  ein  mit  Wasser  gefüllter  Cylinder 
über  die  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  gebracht. 
Die  Reaction  wurde  unter  steter  Gasentwickelung  sehr 
heftig  und  es  musste  das  das  Bromamylen  enthaltende 
Kölbchen  öfters  abgekühlt  werden.  Thut  man  diess  nicht, 
80  tritt  eine  so  heftige  Einwirkung  ein,  dass  Explosionen 
erfolgen  und  eine  ganzliche  Zerlegung  der  Amylenver- 
bindungen  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bromwasser- 
stoff  erfolgt 

Die  sich  entwickelnden  Gase  streichen  auf  das  Brom, 
wo  das  Amylen  als  Bromamylen  zurückblieb,  im  Glas- 
cylinder  sammelte  sich  eine  gewisse  Menge  Gas,  welches 
einige  Zeit  über  Brom  stehen  gelassen  und  dann  mit 
Kalilauge  gewaschen  wurde.  Es  wurde  dann  in  einen  mit 
Quecksilber  gefullten  Recipiënten  gebracht  und  erwies  sich 
beim  Verbrennen  mit  Sauerstoff  als  Wasserstoffgas. 

Die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ist  auch  der 
Grund,  warum  die  Röhren  immer  explodiren,  wenn  man 
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versucht,    dieses  Experiment    in    einer    zugeschmolzenen 
Glasröhre  auszuführen. 


Ohne  aus  den  hier  angeführten  Versuchen  mit  Sicher- 
heit  schliessen   zu    können,    dass  man  dem  Amylen  die 

Formel     5H9[     neben  der  Formel  €5Hi0  geben  könne,  so 

muss  man  doch,  gezwungen  durch  die  Reactionen,  die  das 
Bromamylen  einzugehen  im  Stande  ist,   demselben  neben 

seiner  bisherigen  Formel     jL    i0>  noch  eine  andere  geben, 

und  zwar  entspricht  die  folgende  den  angeführten  That- 

■G5  H9Br|  tt  >j 

sachen:       H       }  nach  Typus  jJ}. 
Br     J  Hzi 

Das  gebromte  Amylen  -GsHgBr  figurirt  hier  als  zwei- 
atomiges  Radical  neben  zwei  Atomen  Wasserstoff,  wovon 
einer  durch  Brom  ersetzt  ist. 

Sind  beide  Atome  Wasserstoff  des  Typus  durch  Brom 
ersetzt,  so   entsteht  das  oben  erwahnte  gebromte  Brom- 

«*-  €,if }• 

Das  Amylbromür  oder  ein  damit  isomerer  Körper  ent- 
spricht dieser  Formel,   wenn  beide  Wasserstoffaquivalente 

■G  FT  Rrï 

unvertreten  sind     5„*     >. 

Das  Amylhydrür,  dessen  Bildung  neben  dem  Amylen 
ich  kürzlich  nachgewiesen  habe,  kann  auch  als  eine  dem 
Bromamylen  entsprechend  zusammengesetzte  Verbindung 
angesehen  werden. 

Die  zwei  Aequivalente  Brom  des  Bromamylens  sind 
in  derselben  durch  Wasserstoff  vertreten  und  es  entspricht 

der  Formel  ^5*?öHl. 

ï±2     ) 

*)  Weltzien  (Syst.  Zusammenstellung  der  organischen  Verbin- 
duDgen,  View  eg,  1860,  p.  219),  Knop  (Handbuch  der  chem.  Meth., 
Leipzig,  C.  Voss,  1855,  p.  172)  u.  A.  haben  sich  schon  vermuthungs- 
.weise  fur  diese  Formel  ausgesproehen. 
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Die  Entstehung  des  dreifach  gechlorten  Amylens 
•G5H7CI3  aus  dem  dreifach  gechlorten  Chloramyl  C5H8Cl4 
durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf 
letzteres  scheint  mir  fiir  diese  Annahme  zu  sprechen. 

Alle  hier  mitgetheilten  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium .des  Herrn  Professor  Schrötter  ausgeführt 


XXXIV. 

Vorlaufige  Mittheilung  über  das  Amyl- 
glycerin. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

In    der    vorhergehenden    Abhandlung    habe    ich    die 

Eigenschaften   des   durch  Einwirkung  von   Brom   auf  ge- 

bromtes    Amylen    entstehenden    festen    dreifach   gebromten 

Amylens  angegeben  und  demselben,  seinen  Reactionen  ent- 

-€-  TT  Rrl  TT  ) 

sprechend  die  Formel     5fiJ     >  nach  Typus  H2>   gegeben. 

In  der  der  Amylenreihe  homologen  Propylenreihe 
giebt  es  zwei,  ja  vielleicht  drei  verschiedene  dem  oben 
angegebenen  Bromür  homologe  Verbindungen,  deren  Ver- 
schiedenheit  nach  Würtz  dadurch  erklart  wird,   dass  die 

eine  als    i^5|  auf  den  Typus  S3L    die    andere    oder  die 

•€•  TT  Br) 

anderen  zwei  (wenn  sie  nicht  identisch  sind)  als     *B  *     > 

auf  den  Typus  „*[  zu  beziehen  seien. 

Aus  einer  diese r  Verbindungen  hat  Würtz*)  durch 
die  Einwirkung   von   essigsaurem   Süberoxyd  und  nach- 

•)  Compt.  rend.  XLVI,  780  u.  d.  Joura.  LXXI,  110  u.  LXXII,  3!W. 
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heriges  Vérseifen  des  gebildeten  Tritcetins  das  Glycerin 
künstlich  dargestellt. 

Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  das  zu  dieser  Ope- 
ration  verwendete  dreifache  Brompropylen  durch  Éinwir- 
kung  von  Brom  auf  Jodallyl  bereitet  wurde,  welch  letzte- 
res  selbst  wieder  aus  Glycerin  dargestellt  wird,  dessen 
nabe  Beziebungen  zum  Propylen  schon  von  Redten- 
bacher*)  nacbge wiesen  wurden. 

Es  scbien  nun  von  grossem  Interesse  die  Einwirkung 
des  Eingangs  erwahnten  Tribromürs  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd  kennen  zu  lemen,  da  es  nicbt  unmöglich  scbien,  auf 
diese  Weise  ein  dem  Glycerin  der  Fette  bomologes  der 
Amylreihe  angehörendes  Glycerin,  das  Amylglycerin,  dar- 
zustellen. 

Schon  Würtz  hat  diesen  Körper  aus  dem  durch  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamylen  entstehenden  Tri- 
bromür  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  ein  günstiges 
Resultat  zu  erhalten. 

Ich  habe  nun  die  Einwirkung  des  essigsauren  Silber- 
oxydes  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  festen  dreifach 
gebromten  Amylens  -(^HgBra  untersucht. 

Das  Gemenge  beider  Körper  wurde  in  einen  Ballon 
gefüllt,  der  so  mit  einer  Kühlröhre  verbunden  war,  dass 
alle  sich  entwickelnden  Dampfe,  nach  deren  Condensation, 
wieder  in  denselben  zurückfliessen  mussten  und  hierauf 
durch  mehrere  Tage  der  Hitze  des  Wasserbades  ausgesetzt 

Die  bei  dieser  Operation  stattfindende  Reaction  wird 
durch  folgende  Gleichung  vershmlicht: 

Das  entstandene  Acetat  liefert  dann  beim  Verseifow 
mit  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem  Kalihydrat  nach 
folgender  Gleichung: 

€iH9BrU    ,  2rKWW€*H»Brio  4-2^     K     \&\ 

den  Bromamylglykol. 


•)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pkwm  XLVU— LVH. 
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Dieser  Körper  in  fttherischer  Lösung  mit  Kalihydrat 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt, 
wird  sehr  langsam  in  das  Amylglycerin  ^HuO|  umge- 
wandelt. 

Entsprechend  folgender  Gleichung: 

€*gBr}o2  +  go-^g}^  +  KBr. 

Das  auf  diese  Weise  entstandene  Glycerin  ist  eine 
dicke  farblose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die  einen 
sussen  und  gleichzeitig  entschieden  aromatischen  Ge- 
8chmack  besitzt. 

Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht  aber  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  noch  eine  andere  flüchtige  Sub- 
stanz,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  genau  festge- 
stellt  werden  konnte. 

Die  Eingangs  dieser  Mittheilung  erwahnte  Formel  fur 
das  Tribromür  des  Amylens  entspricht  also  vollkommen 
den  80  eben  mitgetheilten  Reactionen. 

Ich  habe  bisher  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen  der  so- 
eben  erwahnten  Substanzen  arbeiten  können,  es  war  mir 
daher  auch  nicht  möglich,  dieselben  in  so  reinem  Zustande 
darzustellen,  dass  ich  deren  Analysen  jetzt  schon  mit- 
theilen  könnte. 

Ich  behalte  mir  vor,  dieselben  so  wie  weitere  Mitthei- 
lungen  über  diesen  Gegenstand  in  einer  spater  zu  liefern- 
den  Abhandlung  zu  geben. 

Es  steht  zu  erwarten,  dass  durch  Erhitzen  des  Tri- 
bromürs  mit  essigsaurem  Silberoxyd  im  Oelbade  auf  eine 
höhere  Temperatur  die  Bildung  des  Triacetins  vom  Amyl- 
glycerin direct  vor  sich  geht,  und  dass  es  mir  so  gelingen 
wird,  eine  grössere  Partie  des  Amylglycerins  darzustellen, 
als  die  war,  worüber  ich  bis  jetzt  zu  verfügen  habè,  und 
die  ich  nicht  einmal  im  Stande  war  durch  Erhitzen  mit 
Kali  völlig  frei  von  Bromür  darzustellen. 

Es  scheint  mir,  dass  sich  bei  der  Bereitung  des  Amyl- 
glykols  ebenfalls  ein  dem  oben  angegebenen  Bromamylen- 
glykol  ahnlicher  Körper  bildet  und  hieraus  die  grossen 
Schwierigkeiten  entspringen,  welche  mit  der  Reinigung 
des  Amylenglykols  und  des  Amylenoxydes  ver  bunden  sind 
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Ich  bin  mit  der  Ausföhrung  der  auf  diesen  Gegen- 
stand  bezüglichen  Untersuchungen  im  Laboratorium  des 
Herrn  Prof.  Schrötter  beschaftigt 


XXXV. 

Kleine  chemische  Mittheilungen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  43.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissen sch. 
zu  Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

1)  Reaetion  des  Amylenoxydes  auf  Wasser  und  auf 
Amylglykol. 

Würtz*)  hat  gezeigt,  dass  das  Aethylenoxyd  mit 
Wasser  erbitzt  in  mebreren  Verhaltnissen  mit  demselben 
sieb  zu  verbinden  im  Stande  ist  und  bei  dieser  Gelegen- 
heit  die  polyathylenigen  Glykole,  deren  erster  von  Lou- 
ren$o**)  entdeckt  wurde,  entstehen. 

Mit  dem  naheren  Studium  des  Amylenoxydes,  dessen 
Existenz  icb  kürzlicb  nachgewiesen ***)  batte,  beschaftigt, 
unternabm  icb  es  auch,  die  Einwirkung  desselben  auf 
Wasser  zu  studiren,  um  dadurch  die  den  polyathylenigen 
homologen  polyamylenigen  Glykole  darzustellen. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  Amylenoxyd  mit  Wasser  in 
eine  Röhre  eingeschmolzen  und  diese  dann  durch  mehrere 
Tage  in  einem  Wasserbade  der  Temperatur  von  100°  C. 
ausgesetzt,  die  beiden  Substanzen  reagirten  jedoch  in  kei- 
ner  Weise  auf  einander.  Ich  setzte  hierauf  das  Gemenge 
von    Amylenoxyd    und    Wasser    einer   Temperatur    von 


*)  Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  Sêr.  T.  LV  u.  d.  J.  LXXX,  157. 
**)  Compt  rend  1859,  XLIX9  619  u.  dies.  Journ.  LXXIX,  212. 
"*)  Compt  rend.  1860.  I,  500  u.  dies.  Journ.  LXXX,  159  u.  360. 
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160*— 170^0.  im  Oelfeade  aus,  olme  jedoch  eiii  günstigeres 
Resultat  zu  erlangen. 

Da  aber  das  Amyienoxyd  mit  Wasser  nicht  mischbar 
ist,  wahrend  das  Aethylenoxyd  sich  in  allen  Verhaltnissen 
im  Wasser  auflöst,  so  ist  es  erklarlich,  dass  die  Vereini- 
gung  dieser  Substanzen  schwerer  erfolgen  kann  als  die 
Vereinigung  des  Aethylenoxydes  mit  Wasser.  Ich  ver- 
suchte  daher  einen  anderea  Weg,  urn  zu  dem  gewünsch- 
ten  Ziele  zu  gelangen. 

Würtz*)  hatte  nachgewiesen,  dass  die  Bildung  von 
polyathylenigen  Glykolen  auch  dann  erfolgt,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Glykol  und  Aethylenoxyd  durch  langere 
Zeit  der  Temperatur  von  100°  C.  im  Wasserbade  aussetzt. 
Es  war  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  es  auf  diese 
Weise  gelingen  werde,  die  polyamylenigen  Glykole  darzu- 
stellen,  und  zwar  um  so  mehr,  als  das  Amyienoxyd  in 
allen  Verhaltnissen  mit  Amylglykol  mischbar  ist. 

Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Art  ausgeführt.  Ein 
Gemenge  von  mehreren  Grammen  Amyienoxyd  und  einer 
entsprechenden  Menge  reinem  zwei  Mal  rectificirten  Amyl- 
glykol wurde  in  zwei  Röhren  vertheilfe  und  diese  dann  zu- 
geschmolzen. 

Die  eine  dieser  Röhren  wurde  durch  sechs  Wochen 
im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  von  150°  C.  erwarmt,  die 
andere  hingegen  durch  zwei  Monate  der  Hitze  eines 
Wasserbades  ausgesetzt. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  zeigten  beide 
Röhren  dasselbe  Ansehen.  In  beiden  hatten  sich  die  Flüs- 
sigkeiten  in  zwei  Schichten  getrennt,  die  obere  war  dick- 
flüssig  und  etwas  gebraunt,  die  untere  hingegen  war  was- 
serhell.  An  den  Wandungen  der  Röhren  waren  kleine 
Mengen  eines  festen  gelatinösen  Körpers  abgeschieden, 
und  zwar  war  von  dJemselben  in  der  im  Oelbade  erhitzten 
Röhre  mehr  verbanden'  alfr  in  jjener  Röhre,  die  einer  Tem- 
peratur  von  W0°  C.  im  Wasserbade  ausgesetzt  war.  Die 
Flüssigkeiten  wurden  nach  dem  Aufbrechen  der  Röhren 
herausgenommen  und  die  beiden  Schichten  mittelst  eines 


*)  Répertoire  de  Chitnie  pure.  Juin  18 6 L 
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Trichters  von  einander  getrennt.  Die  untere  Schicht  war 
nichts  anderes  als  Wasser,  welches  in  der  im  Oelbade  er- 
hitzten  Röhre  eine  Spur,  in  der  im  Wasserhade  erhitzten 
aber  etwas  mehr  von  Amylglyhol  auigelöst  enthielt 

Die  obere  Schicht  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 

Die  grösste  Menge  desselben  ging  bei  95°  C.  über 
und  erwies  sich  als  reines  Araylenoxyd. 

Nachdem  dieser  Körper  abdestillirt  war,  stieg  das 
Thermometer  sehr  rasch  bis  über  200°  C.  und  unter 
Schwarzung  des  Rückstandes  gingen  einige  Tropfen  einer 
sehr  dicken  Flüssigkeit  über,  die  geruchlos  war  und  sich 
mit  Wasser  nicht  mischen  liess.  Die  Analyse  ergab  Re- 
sultate,   welche  nahezu  mit  der  für  die  Formel  des  Di- 

Amylenglykols  -&5H10>O3    berechneten   Zusammensetzung 

übereinstimmen. 

Die  Menge  des  erhaltenen  Körpers  war  zu  gering,  um 
die  Existenz  dieser  Verbindung  mit  einiger  Sicherheit 
aussprechen  zu  können.  Noch  weniger  ist  es  möglich, 
über  die  Zusammensetzung  des  oben  erwahnten  festen 
Körpers,  der  sich  an  den  Wandungen  des  Glasrohres  ab- 
gesetzt  hatte,  sich  zu  aussern.  Ich  überzeugte  mich  nur, 
dass  er  eine  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindung  ist,  und 
halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  er  dem  Würtz'- 
schen  Dreifach-Aethylenglykol  homolog,  also  dass  er  Drei- 

fach-Amylenglykol  J5  j*10  [  ist. 

Die  Hauptreaction  jedoch,  welche  bei  der  Binwirkung 
Ton  Amylenoxyd  auf  Amylglykol  vor  sich  geht,  ist  jeden- 
falls  die,  dass  der  Amylglykol  zerlegt  und  mithiji  Wasser 
ausgeschieden  wird,  wie  aus  folgender  Gleichung  erseben 
werden  kann : 

*5H1a°}o2  +  €5HleO=2(€,Hi0O)  +  H2O. 

Um  zu  entscheiden,  ob  der  Amylglykol  für  sich  er- 
Mttt   nicht  sohon  jene  Zerlegung  zu  erleidea  fahig  ist, 
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wurde  reiner  Amylglykol  in  einer  Röhre  eingeschmolzen, 
wahrend  zweier  Monate  im  Oelbade  einer  Temperator  von 
nahezu  200°  G.  ausgesetzt,  ohne  dass  nach  dem  Verlaufe 
dieser  Zeit  mit  Aosnahme  einer  schwachen  Braunung 
irgend  eine  Zersetzung  an  demselben  hatte  wahrgenom- 
men  werden  können. 

2)  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  wasserfreie 

Essigs&ure. 

Ich  hatte  zufëllig  Gelegenheit  zu  beobachten,  dass 
wasserfreies  geschmolzenes  Chlorzink  mit  Essigsaureanhy- 
drid  zusammen  gebracht  auf  letzteres  ziemlich  heftig 
einwirkt. 

Es  schien  mir  von  einigem  Interesse  zu  sein,  diese 
Reaction  naher  zu  studiren,  da  es  einerseits  nicht  unmög- 
licli  war,  dass  hierbei  ein  Chlorsubstitutionsproduct  der 
Essigsaure  gebildet  werde,  und  andererseits  schien  es  sehr 
wahrscheinlich  zu  sein,  dass  die  Essigsaure  wenigstens 
theilweise  in  eine  isomere  Modification  umgewandelt 
werde. 

Um  über  diesen  Gegenstand  ins  Klare  zu  kommen, 
wurde  die  wasserfreie  Essigsaure,  welche  durch  Einwir- 
kung  von  Chloracetyl  auf  essigsaures  Natron  erhalten  war, 
mit  etwas  gepulvertem  festen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  der  Temperatrr  von  100°  C.  in  einem 
Wasserbade  ausgesetzt. 

Es  trat  sehr  bald  eine  dunkle  Farbung  der  Essigsaure 
ein,  welche  sich  immer  mehr  und  mehr  steigerte,  und  im 
Verlaufe  von  einigen  Stunden  sah  man  deutlich,  dass  sich 
ein  schwarzbraun  gefarbter  Körper  abgesetzt  hatte. 

Die  Röhre  wurde  nun  aus  dem  Wasserbade  heraus- 
genommen,  aufgebrochen  und  der  Inhalt  der  fractionirten 
Deetillation  unterwprfen. 

Das  Thermometer  erhob  sich  rasch  auf  100°  und  stieg, 
nachdem  es  unter  Destillation  von  Wasser  einige  Zeit  bei 
dieser  Temperatur  stationar  geblieben  war,  auf  115°  C, 
bei  welcher  Temperatur  die  Hauptmasse  der  Flüssigkeit 
abdestillirte,   das  Thermometer  stieg  nun  wieder  auf  137° 
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und  es  ging  der  Rest  der  Flüssigkeit,  unverandertes  Essig- 
saureanhydrid,  bei  dieser  Temperatur  über. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  115°  übergegangen  war, 
ist  nichts  anderes  als  Essigsaurehydrat,  wie  die  folgenden 
Analysen  darthun,  deren  Resultate  durch  den  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  bestatigt  und  durch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  controlirt  wurden. 

I.  0,624  Grm.  Substanz  gaben  0,384  Grm.  Wasser  und 
0,9  Grm.  Kohlensaure. 

II.  0,785  Grm.  Substanz  gaben  1,134  Grm.  Kohlensaure 
und  0,492  Grm.  Wasser. 


Berechnet. 

Gefunden. 

I.             II. 

&*    40,0 

39,39        39,33 

H4       6,6 

6,96          6,83 

&%    53,4 

—            — 

100,0 

Der  bei  der  oben  beschriebenen  Destillation  in  dem 
Destillationsgefass  gebliebene  Rückstand  wurde  auf  ein 
Filter  geworfen  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
anhaftenden  Chlorzink  getrennt.  Nach  dem  Trocknen  er- 
schien  der  am  Filter  gebliebene  Körper  als  eine  schwarz- 
braune  leichte  pulverförmige  Masse,  welche  bei  100°  C. 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resul- 
tate ergab: 

0,29  Grm.  Substanz  gaben  0,7355  Grm.  Kohlensaure 
und  0,12  Grm.  Wasser. 

Berechnet.       Gefunden. 
•G*      82,72  72,2 

H*        3,03  3,5 

^       24,24 — 

100 

Dieser  Körper  gehort  somit  in  die  Reihe  der  von 
Mulder  naher  studirten  Humuskörper  und  mag  mitRück- 
sicht  auf  seinen  Aggregationszustand  wohl  der  Formel 
■GioHio05  entsprechen. 

Die  Reaction  des  Chlorzinks  auf  wasserfreie  Essig- 
saure  lasst  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

2(IaH;S}°)  =  2(€iH3h}°)  +ns»+«iH105 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie*  LXXXIV.  5.  19 


Digitized  by 


Google 


290     Kersten:     Ueber  die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme. 

Es  mu88  8chlies8lich  noch  erwahnt  werden,  daas 
Essigsaurehydrat  mit  wasserfreiem  Chlorzink  in  eine  Röhre 
eingeschmolzeft  und  durch  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade  oder  aoch  im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  von 
150 — 160°  C.  erhitzt,  gar  nicht  verandert  wird. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  Schr  otter  ausgeführt. 


XXXVI. 

Ueber  die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme. 

Von 
Dr.  0.  Kersten. 

Die    ersten    und   wichtigsten    Aufklarungen   über  das 
Leuchten  der  Flamme  verdanken  wir  H.  Davy.    In  neue- 
rer  Zeit  haben  wieder  mehrere  Chemiker  ihre  Aufmerk- 
samkeit  diesem  Gegenstande  zugewendet,  und  die  Arbei- 
ten   von  Hilgard,   Landolt  und  Lunge  haben  unsere 
darauf    bezüglichen    Kenntnisse    nicht    unbetrachtlich   er- 
weitert.     Die  gewöhnliohe  Annahme  geht  dahin,  da&s  aus 
den    Kohlenwasserstoffen ,     welche     die    Flamme    bilden, 
durch  die  Hitze  und  durch  den  von  aussen  eindringenden 
Sauerstoff  der  Luft,  der  sich  vorzugsweise  mit  dem  Wasser- 
stoff  verbinde,    der  Kohlenstoff  abgeschieden   werde   und 
durch  sein   Erglühen    in   der   Wasserstoffflamme   dieselbe 
leuchtend  mache;  in  gleicher  Weise  wie  eine  nicht  leuch- 
tende  Flamme  auch  durch  andere  feste  in  derselben  zum 
Glühen  gebrachte  Körper,  z.  B.  durch  dunnen  Platindraht, 
leuchtend  gemacht  werden  kann.  Durch  die  oben  erwahn- 
ten  neueren  Arbeiten  erfahren  wir,  in  welcher  Weise  und 
wie  schnell  die  atmospharische  Luft  mit  den  Verbrennungs- 
producten   in   die  Flamme   eindringt   und   wie  im   Innern 
derselben  die  verschiedenen   brennbaren  Gase  abnehmen, 
die  Verbrennungsproducte    aber  zunehmen.     Alles    diess 
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reicht  jedoch  noch  nicht  zur  Erklarung  vieler  der  gewötm- 
lichsten  Erscheinungen  bei  leuchtenden  Flammen  hin.  Wir 
kennen  z.  B.  nicht  genau  den  Zusammenhang  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  eines  Brennmaterials  und 
seinem  Leuchtwerthe ,  so  dass  die  genauen  Gasanalysen 
welche  zum  Zwecke  der  Prüfung  des  Werthes  von  Leuchit- 
gas  jetzt  oft  unternommen  werden,  immer  noch  wenig 
Nutzen  und  Aufklarung  in  dieser  Hinsicht  gewahren. 
Ferner  stimmt  die  Thatsache,  dass  die  Beimengung  von 
schon  wenig  Luft  die  Leuchtkraft  eines  Gases  zerstört, 
auf  welche  Thatsache  Erdmann's  Gasprüfer  (dies.  Journ. 
LXXX,  241)  gegründet  ist,  nicht  wohl  mit  der  bisherigen 
Lehre;  auch  wissen  wir  über  die  chemische^  Vorgange 
im  wirklich  leuchtenden  Theile  der  Flammen  (und  diess 
hangt  genau  mit  dem  Vorigen  zusammen) ,  eigent- 
lich  Nichts,  da  die  einigermaassen  dahin  zielenden  Arbeiten 
von  Hilgard  und  Landoldt  gerade  bei  diesem  Theile, 
vermöge  der  Eigenthümlichkeit  ihrer  Uetersuchungs- 
methode,  aufhören  mussten.  Kurz  es  ist  noch  sehr  viel 
in  diesem  Felde  zu  thun  übrig,  und  es  wird  noch  viel 
Zeit  vergehen,  bis  diese  Vorgange,  die  sich  alltaglich  vor 
unseren  Augen  vollziehen,  in  allseitig  befriedigender  und 
dem  Interesse,  das  sie  eben  desshalb  erwecken  mussen, 
gerhasser  Weise  erklart  sind. 

Einige  der  oben  erwahnten  noch  nicht  ganz  klaren 
Verhaltnisse  und  Erscheinungen  beschaftigten  mich  schon 
geit  langerer  Zeit,  und  ich  ergriïfif  daher  mit  Freuden  eine 
Gelegenheit,  die  sich  mir  zur  Ausführung  einiger  dahin 
bezüglichen  Arbeitsideen  bot.  Herr  Commissionsrath 
Blochmann  in  Dresden  beabsichtigte  namlich  vor  zwei 
Jahren,  sich  ein  Laboratorium  zur  Untersuchung  einiger 
für  das  Beleuchtungswesen  wichtiger  Fragen  einzurichten, 
und  engagirte  mich  zur  Ausführung  der  dazu  nöthigen  Ar- 
beiten. In  der  letzten  Zeit  meines  Dortseins  nun  nahm 
ich  die  kleine  Arbeit  vor,  über  die  ich  hier  berichten  will, 
wobei  ich  mich  verpflichtet  fühle,  Herrn  Blochmann  für 
die  zur  Verfügung  gestellten  Mittel  und  die  gebotene  Ge- 
legenheit meinen  Dank  auszusprechen. 

19* 
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Der  Hauptzweck  der  angestellten  Versuche  war,  zu 
zeigen,  dass  in  der  Flamme  nicht,  wie  fast  allgemein  an- 
genommen  wird,  der  Wasserstoff  eher  als  der  ausgeschie- 
dene  und  leuchtende  Kohlenstoff  verbrennt,  sondern  um- 
gekehrt.  In  dem  sehr  guten  Artikel  über  Leuchtmateria- 
lien  in  Graham  -  Otto's  Lebrbuche  der  organiscben 
Chemie,  Abtheilung  I,  p.  732  heisst  es  z.  B.: 

„Wir  haben  oben  gesehen,  dass  das  schwere  Kohlen- 
wasserstoffgas, wenn  es  durch  massig  stark  glühende 
Röhren  geleitet  wird  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und 
in  Kohle  zerfallt;  diess  beweist,  dass  das  leichte  Kohlen- 
wasserstoffgas eine  höhere  Temperatur  ertragen  kann, 
ohne  zersetzt  zu  werden,  als  das  schwere.  Bei  dem  An- 
zünden  und  der  Verbrennung  des  schweren  Kohlenwasser- 
stoffgases  wird  nun  ebenfalls  stets  ein  mehr  oder  weniger 
grosser  Antheil  desselben  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas 
und  in  Kohle  zerlegt  werden.  Diese  ausgeschiedene  höchst 
fein  zertheilte  Kohle  (Russ)  ist  es  aber,  welche  die  Flamme 
leuchtend  macht,  indem  sie  sich  gleichsam  in  einer  Flamme 
von  leichtem  Kohlenwasserstoffgase  in  glühendem  Zustande 
befindet  und  erst  am  aussersten  Saume  der  Flamme  ver- 
brennt. Die  beiden  Bestandtheile  des  Kohlenwasserstoff- 
gases,  der  Wasserstoff  und  der  Kohlenstoff,  zeigen  übri- 
gens  nicht  in  gleichem  Grade  das  Bestreben,  sich  mit 
Sauerstoff  zu  vereinigen,  der  Wasserstoff  ist  offenbar  der 
brennbarere  der  beiden  Bestandtheile.  Man  kann  daher 
glauben,  dass  bei  der  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Sauerstoff  zuerst  vorzugsweise  den  Wasserstoff  ver- 
brennt und  hierauf  erst  an  den  ausgeschiedenen  fein  zer- 
theilten  Kohlenstoff  tritt." 

Und  ebendas.  p.  748: 

„Die  Helligkeit  einer  gewöhnlichen  Flamme,  welche 
vorzugsweise  in  der  auf  einander  folgenden  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  begründet  ist,  wird 
durch  alles  erhöht,  was  die  Schnelligkeit  und  Starke  der 
Verbrennung  befördert,  ohne  doch  die  Reihenfolge  der  Oxyda- 
tion  zu  zerstören" 

Es  ist  hier  also  ein  ganfc  besonderer  Nachdruck  auf 
die  Reihenfolge  der  Oxydation   gelegt  und   dieselbe  dahin 
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normirt,  dass  bei  richtigem  Luftzutritt  erst  der  Wasserstoff 
und  dam  der  KohlenstoflF  verbrenne,  bei  zu  reichlichem 
Luftzutritte  aber  erst  der  Kohlenstoff  und  dann  der  Was- 
serstoff, welcher  „der  offenbar  [brennbarere"  genannt  wird. 
Indessen  ist  wobl  kein  Beispiel  bekannt,  dass  der  Wasser- 
stoff eine  starkere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  habe 
als  der  Kohlenstoff;  es  werden  vielmehr  alle  Oxyde,  die 
durcb  Wasserstoff  nicht  reducirbar  sind,  durch  Kohlenstoff 
reducirt,  und  Kohle  verbrennt  im  Wasserdampf  so  gut 
wie  in  der  Luft  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure,  indem 
es  denselben  zersetzt,  den  Sauerstoff  sich  aneignet  und 
so  den  Wasserstoff  frei  macht;  auch  das  Kohlenoxydgas 
(schon  verbrannter  Kohlenstoff)  verbrennt,  mit  Wasserstoff 
gemengt,  gleichzeitig  mit  demselben  und  nicht  erst  nach 
Verbrennung  des  „brennbareren"  Wasserstoffs.  (Wie  wir 
spater  sehen  werden,  ist  es  höchst  wahrscheinlich ,  dass 
die  Verbrennung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  blos  in 
dem  nicht  mehr  leuchtenden  Theile,  dem  Schleier,  der 
Flamme  stattfindet,  und  höchstens  noch  in  dem  nachst 
angrenzenden  leuchtenden  Mantel;  und  ferner,  dass  gar 
kein  schweres  und  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  mit 
-  Sauerstoffgas  in  Berührung  kommt,  sondern  nur  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  freiem  Zustande.)  —  Die  erwahn- 
ten  Annahmen  zur  Erklarung  des  Leuchtens  der  Flamme 
mussen  also  schon  nach  der  Analogie  verworfen  werden. 
Aber  auch  auf  mannichfaltige  andere  Weise  lasst  sich  ihre 
Unrichtigkeit  darthun.  Waren  sie  richtig,  so  müsste  ein 
Leuchtgas  durch  Beimengung  von  Luft  an  Leuchtkraft 
gewinnen,  weil  dadurch  mehr  Wasserstoff  weggenommen, 
und  so  mehr  von  dem  das  Leuchten  bedingenden  Kohlen- 
stoff frei  würde ;  da  aber  der  Sauerstoff  eine  starkere  Ver- 
wandtschaft zum  Kohlenstoff  als  zum  Wasserstoff  hat,  so 
muss  die  Flamme  durch  diese  Beimengung  schwacher 
leuchtend  werden,  weil  dadurch  mehr  von  dem  zuerst  ver- 
brennenden  Kohlenstoff  schon  im  Innern  verbrennen  kann. 
Die  Abhandlung  von  Erdmann  über  den  Gasprüfer  habe 
ich  erst  kennen  gelernt  als  meine  Versuche  beendigt  wa- 
ren. Erdmann  hat  bereits  das  richtige  Verhaltniss  be- 
stimmt  ausgesprochen,  indem  er  a.  a.  O.  p.  243  sagt:  „viel- 
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mehr  tritt  der  Sauerstoff  zunétchst   und  vorzugsweise    an  dén 

freien  in  der  Flamme  schwebenden  und  die  Leuchtkraft  bedingen- 

denZ  Kohlenstoff"    Die    Richtigkeit    dieser    Auflfassung    der 

Sache  ergiebt  sich  daraus,  dass  wenn  man  z.  B.   zu  ganz 

schlechtem  blaubrennenden  Leuchtgase  ein  Gas  mengt,  das 

wirklich    zum    Wasserstofif  eine    grössere   Verwandtschaft 

hat,  al 8  zum  Kohlenstoff,  namlich  Chlorgas,   das  sich  be- 

kanntlich   auch  bei  Weissglühhitze   nicht  mit  Kohlenstoff 

verbindet,   mit  Wasserstofif  aber  bei  gewöhnlicher  Tempe- 

ratur.  Zündet  man  das  ganze  Gemenge  an,  so  brennt  das 

vorher  schlechte  Gas  mit  schön  leuchtender  fast  russender 

Flamme;    nach  Wiederentfernung   des  Chlors   durch  Kali- 

hydrat   brennt   es   dagegen    so   blau    wie    zuvor.    Ebenso 

wird  Grubengas  durch  Beimengung  von  Chlor  stark  leuch- 

tend;  wenn  der  Sauerstoff  starkere  Neigung  hatte  sich  mit 

Wasserstofif  zu  verbinden  als  mit  Kohlenstoff,  so  müsste  er 

auch   hier   die  Kohlenausscheidung   und   damit   das   Licht 

der  Flamme  vermehren.    Nach  der  gewöhnlichen  Theorie 

müsste  auch  ein  Gemenge   von  CO  und  C2H4  eine   leuch- 

C  H  )       T4HO 
tende  Flamme   geben,    nach    dem  Schema  %nr\\= ifin 

Aber  CO  wird  in  Wirklichkeit  nicht  durch  H  reducirt,  und 

der  Versuch    zeigt,    dass    ein   Gemenge    von    2  Vol.  CO 

(1  Vol.  C  und  1  Vol.  O)  mit  1  Vol.  C2H4 

(i  Vol.  C  und  2  Vol.  H)  vollstandig  blau 

brennt. 

Auch  einfache  Beobachtungen  an 
der  Flamme  selbst  lassen  jene  Annahme 
als  ganz  unhaltbar  erscheinen.  Hat  man 
z.  B.  das  aus  einem  Bunsen'schen 
Kochbrenner  stromende  Gemenge  von 
Gas  und  atmospharischer  Luft  angezün- 
det  und  dreht  langsam  den  Gaszufluss 
immer  mehr  ab,  so  schlagt  die  Flamme 
zurück  und  brennt  ^dann  unten  in  der 
Messingsröhre  fort,  über  der  Ausfluss- 
Li  öflfnung  des  Gases  einen  kleinen  leuch- 

ji ■         tenden  Kegel    bildend.    Der  durch    die 

vier     Löcher     seitwarts     einströmende 
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Sauerstoff  der  Luft  wird  von  dem  kleinen  Flammchen  voll- 
standig  verzehrt.  Dreht  man  dann  den  Hahn  wieder  weiter 
auf ,  so  zerreisst  der  Kegel  an  der  Spitze  und  es  stremt 
unverbranntes  Gas  hindurch,  das  man  oben  wieder  ent-> 
zünden  kann.  Halt  man  in  die  Messingröhre  oben  ein 
Phosphorzündhölzchen ,  so  kommt  der  Phosphor  darauf 
zum  Sieden,  entzündet  sich  aber  nicht,  wohl  aber  geschieht 
diess  sogleich,  wenn  das  erhitzte  Hölzchen  aus  dem  Strome 
der  Verbrennungsproducte  heraus  in  die  Luft  gebracht 
wird.  Es  reicht  alsp  das  kleine  Flammchen  linten  voll- 
standig  aus,  um  allen  Sauerstoff  zu  verzehren,  letzterer 
würde  dem  Gase  beigemengt  hingereicht  haben,  um  eine 
haibfusshohe  Flamme  vollstandig  ihrer  Leuchtkraft  zu  be- 
rauben,  d.  h.  den  das  Leuchten  bewirkenden  Kohlenstoff 
zu  verbrennen.  Daraus  folgt  also  ebenfalls,  dass  in  der 
Flamme  der  Kohlenstoff  eher  verbrennt,  als  der  Wasser- 
stoff.  Zündet  man  den  den  zerissenen  aber  immer  noch 
brennenden  Kegel  stark  durchbrechenden  Gasstrom  an, 
so  brennt  derselbe  oberhalb  der  Mündung  mit  sehr  hoher 
(nun  natürlich  leuchtender)  Flamme  fort.  Es  ist  diess 
dieselbe  russende  Flamme,  die  man  hatte,  wenn  die  Luft 
unten  abgesperrt  ware,  nur  etwas  grösser  wegen  des  mit 
au88trömenden  Stickstoffs  der  eingesaugten  Luft.  Halt 
man  dann  die  Luftlöcher  an  der  Röhre  zu,  so  hat  man 
wieder  die  normale  Gasflamme,  weil  das  zweite  Flamm- 
chen unten  sofort  auslöscht,  und  öffnet  man  dann  die 
Löcher  wieder,  so  brennt  die  Flamme  blau  wie  gewöhn- 
lich.  Anstatt  durch  Abdrehen  des  Gases  bis  das  Gemenge 
explosiv  wird,  kann  man  auch  durch  starkes  Einblasen 
von  Luft  in  eines  der  Luftlöcher  die  Flamme  zum  Zurück- 
schlagen  bringen;  man  hat  dann,  sobald  man  mit  Blasen 
aufhört,  die  bei  demselben  Luftzutritte  leuchtende  Doppel- 
flamme,  und  nach  durch  momentanes  Schliessen  der  Luft- 
löcher bewirktem  Verlöschen  der  unteren  Flamme  wiederum 
die  blaue  Flamme,  ein  Spiel,  das  man  mehrmals  in  1  Mi- 
nute  wiederholen  kann.  Dass  das  normal  aus  dem  Bun- 
sen'sehen  Brenner  stromende  blau  brennende  Gasgemisch, 
in  welchem  aller  Kohlenstoff  verbrennt,  sehr  wenig  Sauer- 
stoff enth&lt  und  ohne  weiteren  Luftzutritt  nicht  fort  brennt 
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sieht  man  auch  leicht,  wcnn  man  über  den  Brenner  mit- 
telst  eines  durchbohrten  Korkes  oder  einer  umgestülpten 
Gummiröhre  eine  Kochflasche  ohne  Boden  schiebt;  sofort 
erlischt  die  Flamme,  und  erst  oberhalb  des  Loches  wieder 
angezündet  brennt  sie  da  fort  (wie  in 
nebenstehender  Figur),  und  versucht 
man  durch  allmahliches  Eleindrehen 
der  Flamme  es  zu  ermöglichen,  dass 
dieselbe  in  der  Kochflasche  über  der 
Messingröhre  brennt,  sp  verandert  sich 
Nichts,  bis  man  die  Flamme  ganz  klein 
gemacht  hat,  worauf  sie  dann  plötzlich 
vj]|P*Vf|l  mit  Knall   bis   unten   an   die  Einfluss- 

röhre  des  Gases  zurückschlagt,  und  da 
als  ganz  kleiner  leuchtender  Kegel 
fortbrennt.  Das  Gemenge  von  Gas  und 
Luft  braucht  also  noch  sehr  viel  Sauer- 
stoff  zur  vollstandigen  Verbrennung, 
ja  schon  um  explosiv  zu  werden.  Diess 
wies  auchLunge  nach,  indem  er  das 
aus  dem  Bunsen'schen  Brenner  stromende  blau  bren- 
nende  Gasgemisch  der  Analyse  unterwarf  und  dessen  Zu- 
sammensetzung  mit  der  des  angewandten  unvermischten 
Gases  verglich;  es  zeigte  sich,  dass  zur  Zerstörung  der 
Leuchtkraft  fast  genau  ein  Drittel  der  Sauerstoffmenge 
gereicht  batte,  die  zur  vollstandigen  Verbrennung  des 
Gases  nöthig  gewesen  ware.  Dasselbe  lasst  sich  viel  ein- 
facher  und  schneller  auf  synthetischem  Wege  zeigen,  wenn 
man  zwei  geaichte  kleine  Gasometer  wie  sie  von  Bloch- 
mann  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des 
Leuchtgases  empfohlen  und  bei  ihm  ausgeführt  werden, 
benutzt,  den  einen  kleineren  zu  Gas  und  den  anderen 
grosseren  zu  Luft  Setzt  man  beide  Gasometer  mit  einem 
dem  Bunsen'schen  Brenner  und  dem  Ërdmann'schen 
Gasprüfer  ahnlichen  Apparate  in  Verbindung,  und  regulirt 
den  Luftzufluss  an  einem  Hahne  mit  langem  Hebelarme 
60,  dass  die  Flamme  gerade  blau  brennt,  so  braucht  man 
nur  eine  kurze  Zeit  hindurch  das  Gasconsum  zu  beob- 
achten,  wahrend   ein  Zweiter  sich  das  Luftconsum  merkt, 
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urn  die  Menge   des   zur  Zer- 

storting      des      Leuchtstoffes 

nöthigen  Sauerstoffs  zu  haben, 

und    nach   Vergleichung  mit 

der     bekannten     Zusammen- 

setzung  des  Gases  durch  ein- 

fache  Rechnung  das  Verh&lt- 

niss  zwischen  der  gebrauch- 

ten  und  der  zur  vollstandigen 

Verbrennung  nöthigen  Sauer- 

stoffmenge.  Mit  nebenstehen- 

dem  Apparate,   zu  dem  man 

sich    übrigens    leicht    einen 

Bunsen'schen  Brenner  ein- 

richten  kann,  machte  ich  einige  Versuche,  bei  denen  ich 

künstliche   Gasgemenge    anwandte,    und   die    ich   künftig 

naher  beschreiben  werde ;   hier  will  ich  nur  einige  erhal- 

tene  Werthe  angeben. 

Vergleich  zwischen  der  zur  vollstdndigen  Entleuchtung  eines  Gases 
nöthigen  Sauerstoffmenge  mit  der  zur  vollstündigen  Verbrennung 
des  Gesammtgases  und  des  darin  enthaltenen  Kohlenstofls  nöthigen 

Menge. 


Name  des  Gases. 


C4H4 


eg.®  e! 
ÜJJOP 

1,4  Vol. 
0. 


» » =2.2. 

B   3»   •     • 


2  Vol.  H,  1  Vol.  C4H4  0,52 

ditto.  0,48 

95H,5C«H«  0,05 

90H,10C«H4  0,11 

80H,20C4H4  0,33 

70H,30C4H4  0,49 

8H,2C2H4,1C4H4  0,26 

8H,  2C2H4  0,065 

8H,2C0,1C4H4  0,12 

8H,2CO,2C4H4  0,34 

C2H4  0,30 

ditto.  0,31 


cr<«  P-5Ó 

I'S  Sc 

a.  ?  7  5  ' 

3  Vol. 
0. 


1,33 

1,33 

0,625 

0,75 

1,0 

1,25 

1,0 

0,8 

0,727 

0,917 

2 

2 


5  sr 

o,  D 


Es  waren  nö- 
thig  Vol.  O  für 

Verbrennung 
des  ausge- 

schiedenen  C 


Schlug  schon 

zurück  che  es 

ganz  blau 

brannte. 


CO,. 
2 


CO. 
1 


2,56 

2,77 

12,5 

6,8 

3,0 

2,5 

4,0 

12,3 

6,1 

2,7 

7,0 

7,0 


0,66 
0,66 
0,10 
0,20 
0,40 
0,60 

0,273  0,136 
0,10    0,05 
0,182  0,091 
0,33    0,166 
0,5      0,25 
0,5      0,25 


0,331 

0,33/ 

0,05 

0,10 

0,20 

0,30 
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Die  Vergleichung  von  Columne  I.  und  IV.  giebt  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  verbrauchten  Sauerstoflf  und 
dem  zur  Verbrennung  des  im  C4H4  und  C2H4  enthaltenen 
Kohlenstoflfs  nöthigen,  wenn  der  Kohlenstoflf  zu  C02  oder 
CO  verbrennt.  Man  sieht,  dass  die  gefundenen  Werthe 
mitten  inne  liegen,  bald  dem  einen,  bald  dem  anderen 
sich  nahernd.  Zu  genauer  Vergleicbung  und  Untersuchung 
dieser  Verhaltnisse  mussen  die  specifischen  Gewichte  der 
Gemenge  mit  in  Rechnung  gezogen  werden,  da  ein  leich- 
teres  Gas,  in  die  Luft  ausströmend,  sicb  offenbar  mehr 
mit  derselben  mengt,  als  ein  schwereres,  folglich  weniger 
Sauerstoflf  zugemengt  zu  erbalten  braucbt,  als  ein  schwe- 
res.  Beim  Grubengas  habe  icb  die  allerdings  etwas  will- 
kührlicbe  Annahme  gemacht,  dass  nur  die  Halfte  seines 
Kohlenstoflfgehaltes  zum  Leuchten  dient;  es  gescbah  diess, 
weil  es  so  sebr  schwach  leucbtet  im  Verhaltniss  zu  C4H4 
und  dessen  Koblenstoffgebalt,  und  dann  stimmen  auch  die 
wenigen  mit  C2H4  gemachten  Versucbe  gut.  Zu  bemer- 
ken ist,  dass  die  Annaherung  des  Gefundenen  an  den  für 
den  Pall  des  Verbrennens  des  C  zu  CO  berechneten  Werth 
bei  Gemengen  mit  viel  H  grösser  ist;  bei  mehr  vorherr- 
schendem  C4H4  (z.  B.  30  p.C.)  wird  mehr  Sauerstoflf  ge- 
braucht,  und  diess  erklart  sich  auch  leicht.  Man  sieht 
also,  dass  das  Princip,  worauf  der  Erdmann'sche  Gas- 
prüfer  beruht  (dass  der  freie  Kohlenstoflf  der  Flamme  eher 
verbrennt,  als  der  Wasserstoflf) ,  vollkommen  richtig  und 
in  allen  Fallen  praktisch  anwendbar  ist,  sobald  das  ge- 
brauchte  Gasvolum  und  das  Luftvolum  gemessen  wird. 
Misst  man  hingegen  blos  die  Grosse  der  Leuchtgasflamme, 
so  findet  man  keine  völlige  üebereinstimmung,  weil,  je 
specifisch  schwerer  und  je  kohlenstoflfreicher  ein  Gas  ist, 
man  destó  weniger  Gas  braucht,  um  eine  Flamme  von 
bestimmter  Höhe  zu  erhalten.  Je  kohlenstoflfreicher  n£m- 
lich  ein  Gas  ist,  desto  mehr  Sauerstoflf  braucht  es,  um 
verbrannt  zu  werden,  und  einen  desto  grosseren  Weg  muss 
die  angezündete  Gassaule  zurücklegen,  oder  eine  desto 
grössere  Höhe  wird  die  Flamme  erlangen,  bis  sie  mit  den 
nöthigen  Sauerstoflf  in  Berührung  gewesen  ist.  Man  er- 
innert    sich,    dass    1  Vol.  H    $  Vol.  O    zur  Verbrennung 
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braucht,  1  Vol.  C2H4  2  Vol.  O  und  1  Vol.  C4H4  3  Vol.  O 
(eine  C4H4  flamme  würde  also  bei  gleichem  Consum  sechs 
Mal^höher  sein,  als  eine  H flamme).  Nimmt  man  also  bei 
dem  Erdmann'schen  Apparate  eine  Flamme  von  kohlen- 
stoflfreicherem  Gase  in  Prüfung,  so  wird  man,  obgleich 
diess  Gas  z.  6.  noch  einmal  so  viel  Licht  als  das  andere 
giebt,  doch  vielleicht  nur  ganz  wenig  mehr  Luft  zulassen 
mussen,  weil  die  Flamme  des  besseren  Gases  von  dersel- 
ben  Höhe  viel  weniger  Gas  consumirt,  als  die  von  schleoh- 
tem  Gase.  Man  hat  also  bei  Messung  der  Flamme  fol- 
gende  zwel  Gegensatze,  die  sich  theilweise  oder  ganz 
compensiren,  so  dass  die  Messung  des  zur  Erleuchtung 
nöthigen  Luftvolums  bei  zwar  sehr  verschiedenen  Gasen 
entweder  einen  viel  zu  geringen  oder  auch  gar  keinen 
Unterschied   des  Werthes  geben  kann;   man  hat  namlich: 

1)  Je  besser  das  Gas  ist,  desto  mehr  braucht  die 
Flamme  Sauerstoff,  um  entleuchtet  zu  werden,  und 

2)  je  besser  ein  Gas  ist,  desto  weniger  wird  davon 
consumirt,  um  eine  Flamme  von  bestimmter  Höhe  zu  bil- 
den, und  folglich  desto  weniger  braucht  die  Flamme  Sauer- 
stoff. 

Die  Compensation  dieser  beiden  Folgen  eines  grosse- 
ren Kohlenstoffgehaltes  tritt  am  deutlichsten  bei  wenig 
verandertem  specifischen  Gewichte  der  untersuchten  Gase 
und  Zufügung  eines  sehr  dichten  C4H4  hervor,  wenn  man 
z.  B.  ein  Gas  erst  rein  und  dann  mit  Benzin  geschwangert 
mit  dem  Erdmann'schen  Gasprüfer  untersucht,  so  findet 
man  wenig  Differenz,  weil  ein  geringes  Gewicht  Benzin- 
dampf,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nicht  be- 
deutend  verandert,  schon  eine  bedeutende  Verminderung 
des  Consums  der  Flamme  und  eine  gleiche  Vermehrung 
des  Sauerstoffverbrauchs  zur  Entleuchtung  bedingt.  Die 
alleinige  Messung  des  Luftvolums  giebt  also  bei  Verglei- 
chung  sehr  verschieden  zusammengesetzter  Gase  kein 
gutes  Resultat,  hingegen  kann  schon  auf  ziemlich  befrie- 
digende  Weise  der  Leuchtwerth  zweier  Gase  dadurch  ver- 
glichen  werden,  dass  man  Flammenkegel  von  gleicher 
Höhe  und  gleicher  Grundflache  erzeugt  und  den  Gascon- 
sum  notirt;   ein  Gas,  dae  mit  viel  weniger  Consum  einen 
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gleich  hohen  «egel  liefert  wie  das  andere,  wird  natürlicb 
viel  besser  sein.  Diese  Probe  genügt  bei  nicbt  sebr  ver- 
scbiedenen  specifischen  Gewicbten  gewiss  in  vielen  Fallen. 
Will  man  aber  grössere  Genauigkeit,  so  braucht  man  nur 
diese  Probe  mit  der  Gasprüfung  nachErdmann  zu  com- 
biniren;  z.  B.  zur  Bildung  von  gleicben  Flammenkegein 
braucht  man  von  einem  Gase  6  Cub.-F.,  von  dem  anderen 
3  Cub.-F.,  das  zweite  würde  approximativ  noch  einmal  so 
gut  sein;  das  eine  giebt  am  Erdmann'schen  Gasprüfer 
30°  Oeflfnung  des  ringförmigen  Luftzufuhrschlitzes,  das 
andere  35°,  diess  combinirt  würde  man  haben:  6  Cub.-F. 
haben  30°;  von  anderen  Gase  haben  3  Cub.-F.  35°,  folglich 
6  Cub.-F.  70°;  also  würde  hiernach  das  Gas  zwei  und  ein 
drittel  Mal  so  gut  sein. 

Hiernach  ist  der  Gasprüfer  bei  Anwendung  eines  Gas- 
zahlers  ein  höchst  bequemes  und  schönes  Instrument  mit 
in  den  meisten  Fallen  vollstandig  genügenden  Resultaten, 
die  jedoch  noch  genauer  werden,  wenn  man  in  der  oben 
angegebenen  Weise  Gas  und  Luft  misst*).  Die  genauen 
Beziehungen  zwischen  Kohlenstoff  der  Gase  und  Luftcon- 
sum,  die  schon  annahernd  aus  obiger  Tabelle  erhellen, 
sollen  sp&ter  bekannt  gemacht  werden. 

Von  den  beiden  analytischen  Arbeiten  von  H  il  gard 
und  Landolt,  beschaftigt  i  ch  die  eine  mit  der  Kerzen- 
flamme,  die  andere  mit  der  Gasflamme,  und  um  die  Gase 
aus  dem  Flammeninnern  zu  gewinnen,  wenden  Beide  eine 
von  unten  eingeführte  Röhre  an,  durch  welche  die  Gase 
aus  dem  Flammeninnern  in  die  Sammelröhren  gesaugt 
werden,  eine  Modification  der  vortrefflichen  Methode,  welche 
Bunsen  zur  Gewinnung  der  Hohofengase  benutzt  hat 
Um  uns  Aufklarung  über  die  chemischen  Vorgange  in  dem 


*)  Meine  Versuche  haben  ergeben,  dass  bei  Leuchtgasen  von 
nicht  sehr  ungewöhnlicher  Znsammensetzung  die  Flammenhöhe  ein 
hinreichend  genaues  Maass  für  das  Consum  des  Gases  abgiebt;  ich 
habe  aber  bereits  in  dies.  Journ.  Bd.  LXXX,  p.  253  u.  Bd.  LXXXIII, 
p.  355,  wo  dieser  Gegenstand  ausführlicher  besprochen  ist,  an  ge  ge- 
ben,  unter  welenen  Umstanden  ich  die  Anwendung  einer  Gasuhr  zur 
Bestimmung  des  Consums  für  zweckmassig  halte.  Srdmann. 
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leuchtenden  Theile  der  Flamme  zu  verschaffen,  ist  die 
Methode  ihrer  Natur  nach  ungeeignet,  weil  sie  gerade  da 
nicht  mehr  anwendbar  ist,  wo  die  Flamme  auch  im  Innern 
leuchtet,  sondern  blos  im  dunkeln  vom  leuchtenden  Mantel 
umschlossenen  Kegel  der  Flamme,  wo  man  nur  die  in  das 
Gas  hinein  diffundirten  Verbrennungsproducte  hat,  wo  aber 
gar  keine  Verbrennung  stattfindet.  Die  Vorgange,  die  das 
Leuchten  einerKohlenwasserstoffflamme  hervorrufen,  gehen 
aber  von  aussen  nach  innen  vor  sich,  und  nicht  im  Innern 
von  unten  nach  oben,  wie  diess  z.  B.  bei  einem  Hohofen 
der  Fall  ist,  bei  dem  auch  ein  Diffundiren  der  Gase  mit 
der  ausseren  Luft  unmöglich  ist  Sollte  die  schone  Me- 
thode Bunsen's  dennoch  zu  unserem  Zwecke  angewen- 
det  werden,  so  müsste  die  Saugröhre  vom  Mittelpunkte 
aus  durch  den  leuchtenden  Mantel  und  dann  in  den  blauen 
Schleier  geführt  werden,  um  da  Gasproben  zu  schöpfen. 
Ware  diess  möglich,  was  nicht  der  Fall  ist,  weil  in  dem 
leuchtenden  Theile  die  Saugröhre  sehr  bald  durch  Russ 
verstopft  wird,  so  würde  sich  ein  klares  Bild  von  den 
chemischen  Vorgangen  beim  Leuchten  der  Flamme  er- 
geben;  aber  ein  ungleich  weniger  mühsamer  Weg  ist  der 
synthetische:  es  ist  viel  leichter  und  einfacher,  die  Vor- 
gange in  der  Flamme  nachzuahmen,  und  die  dabei  ein- 
tretenden  Erscheinungen  zu  beobachten. 

Betrachten  wir  die  Flamme  in  Hinsicht  auf  die  Vor- 
gange beim  Leuchten  und  auf  die  Frage,  ob  dabei  der 
Wasserstoff  wirklich  eher  verbrennt  als  der  Kohlenstoff, 
so  haben  wir  wesentlich  dreierlei  zu  berücksichtigen :  einen 
sauerstofffreien  Gasstrom,  eine  sauerstoffhaltige  Atmosphare 
und  einen  Mantel  um  die  Gassaule,  in  den  eine  zur  voll- 
standigen  Verbrennung  ungenügende  Menge  Sauerstoff 
eingedrungen  ist,  und  in  welchem  das  Leuchten  stattfindet. 
Letzterer  Theil  ist  nun  der  uns  interessirende ;  in  ihm  ist 
also  wesentlich  Wasserstoff,  Grubengas,  Elaylgas  (als  Ty- 
pus  der  sich  ahnlich  verhaltenden  leuchtenden  Kohlen- 
wasserstoflfe)  vorhanden,  gemengt  mit  Luft,  Alles  auf  hohe 
Temperatur  erhitzt.  Mengt  man  nun  Grubengas  und  Elayl 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Sauerstoff  und  setzt  diess 
einer  hohen  Temperatur  aus,  so  hat  man  die  Verhaltnisse 
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in  iBÖglichst  einlacher  Weiae  nachgeahmt  und  kann  boffen, 
die&elben  Vorgange  wie  in  der  Flamme  zu  erhalten.  Die 
Erhitzung  lasst  sich  entweder  mittelst  Durehleiten  durch 
eine  glühende  Röhre  erreichen,  oder  wohi  einfacher  und 
besser  durch  Verpuffen  mit  elektrolytischem  Knallgas. 
Findet  hierbei  ein  Ausscheiden  von  Kohlenstoff  und  eine 
Verminderung  des  Volums  um  das  dreifache  des  im  Knall- 
gas  und  in  der  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  weniger  dem 
Volum  des  verwendeten  Gruben-  oder  Elaylgases  statt,  so 
wird  blos  Wasserstoff  verbrannt  sein  (also  Contraction  = 
30  minus  C4H4,  weil  Elayl  und  Grubengas  in  Weissglübhitze 
ihr  doppeltes  Volum  durch  Zerlegung  in  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff  annehmen) ;  findet  aber  eine  Volumvermehrung 
statt  (durch  Bildung  von  CO  und  Freiwerden  der  in  einem 
Vol.  C4H4  condensirten  2  Vol.  H),  so  wird  zuerst  der  Koh- 
lenstoff verbrannt  sein,  und  mithin  ware  daan  die  gewöhn- 
liche  Erklarung  des  Leuchtens  der  Flamme  unrichtig. 
Zuvörderst  kam  es  mir  darauf  an,  das  Verhalten  von  Elayl- 
und  Grubengas  ohne  zugesetzten  Sauerstoff,  beim  Ver- 
puffen  mit  Knallgas,  zum  Zweck  der  Erreichung  einer 
hohen  Temperatur,  kennen  zu  lemen.  Ich  benutzte  bei 
diesen  Versuchen  die  gewöhnlichen  Eudiometer,  die  ich 
aber  unten  mit  Schrauben  verschloss,  wie  Bunsen's  Ab- 
sorptiometerrohr,  und  setzte  dieselben  in  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Gascylinder;  die  Ablesungen  geschahen  wie  ge- 
wöhnlich  mit  dem  Fernrohre,  und  die  Verpuffungen  mit 
dem  Funken  des  Inductionsapparates.  Durch  Ablesen  im 
Wasser  und  Verpuffen  mit  dem  Inductionsfunken  wurde 
die  Methode  so  fördernd,  dass  ich  in  einem  Nachmittage 
von  2 — 7  Uhr  13  Ablesungen  mit  vielen  Verpuffungen  in 
einem  Eudiometer  vornehmen  konnte.  Eine  Beschreibung 
der  Einzelheiten  des  Verfahrens  werde  ich  bei  Gele- 
genheit  liefern,  hier  will  ich  nur  noch  [bemerken,  dass 
verschiedene  Ablesungen  eines  und  desselben  Volums 
unter  verschiedenen  Umstanden  und  zu  verschiedenen 
Zeiten  sehr  übereinstimmende  Zahlen  gaben,  wie  die 
weiter  unten  angegebenen  Berechnungen  und  doppelten 
Ablesungen  zeigen  werden.  Ferner  muss  ich  noch  erw&h- 
nen,  dass  ich  in  fiezug  auf  die  sehr  wechselnden  Höhen 
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des  Miniscus  eine  Correction  anbrachte,  die  ebenfalls  we- 
sentlich  zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  beitragt. 

Ich  beabsichtigte  also  zu  elektrolytischem  Knallgase 
1)  Grubengas  mit  ungetiügerider  Luft  und  2)  Elaylgas  mit 
ungenügender  Luft  zuzufügen  und  nach  der  Verpuffung 
die  Producte  zu  untersuchen,  ob  sich  Kohlenstoff  ausge- 
schieden  und  nur  Wasser  sich  gebildet  hatte,  oder  nur 
Kohlenoxyd  und  Kohlensaure  oder  Wasser  und  die  Oxyde 
des  Kohlenstoffs. 

Bei  dem  vorlaufigen  Versoen  e,  wobeiElayl  mit  circa  3  Vol. 
elektrolytischem  Knallgas  verpuffte,  erhielt  ich  das  über- 
raschende  Resultat,  dass  eine  Vermehrnmg  der  4  Vol.  auf  circa 
5  Vol.  dabei  eintrat;  es  hatte  also  der  Sauerstoff  <ies  Knall- 
gases  (ich  werde  es  nun  in  Symbolen  H,  O  bezeichnen)  sich 
nicht  nur  nicht  mit  seinem  dazu  gehörigen  freien  Wasser- 
stoffe  verbunden,  auch  nicht  mit  dem  H  des  C4H4,  auch 
hatte  sich  kein  Kohlenstoflf  ausgeschieden,  vielmehr  war 
der  C  zu  CO  verbrannt,  der  H  des  C4H4  frei  geworden, 
und  der  H  des  Knallgases  frei  geblieben,  also  brauchte 
ich   künftig    nicht   noch  Sauerstoff   oxler  Luft  zuzusetzen. 

Das  Verhaltniss  dürfte  um  so  mehr  der  Beachtung  wertih 
erscheinen,  als  fast  noch  nichts  über  die  Verpuffung  von 
brennbaren  Gasmengen  mit  unzureichendem  Sauerstoff  be- 
kannt  ist.  Diese  Methode,  Gase  mit  Knallgas  zu  verpuf- 
fen,  lasst  sich  vielleicht  auch  noch  weiter  verwenden;  um 
z.  B.  zu  zeigen,  dass  1  Vol.  NH3  aus  £  Vol.  N  und  1£  Vol. 
H  besteht,  und  also  bei  der  Zersetzung  desselben  2  Vol. 
entstehen,  brauchte  man  nur  1  Vol.  NH3  mit  3 — 6  Vol. 
trocknem  H,0  zu  mengen  und  zu  verpuflfen;  nach  der 
Verpuffung  würde  der  Rest  2  Vol.  betragen. 

lm  Folgenden  will  ich  die  Elemente  der  Ablesungen 
und  die  darnach  berechneten  und  corrigirten  Werthe  in 
der  üblichen  Weise  geben,  und  dann  zur  Berechnung  und 
Prüfung  der  Resultate  übergehen. 
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1)  Elayl  +  Knallgas. 
AngewandtesC4H4  19,11  0,3243  23,6    5,705  5,705  C4H4  auf 
NachZulassen  von  50,24  0,4556  23,8  21,06j  15,355  H,0  ver- 

H,0  (      brennt  nicht; 

Nochmals  abgele-  49,95  0,4584  23,8  21,06/     mit 

sen  ! 

Nach  abermaligem  61,65  0,5076  23,7  28,80  23,095  HO   ver- 

Zulassen  v.  H,  O  puflft    es    und 

Nach  der  Verbren-  66,76  0,5202  23,6  31,97]  nimmt    zu     urn 

nung  [ 

Nochmals  gemes-  65,79  0,5223  21,0  31,91]  3,17Vol.  DiePro- 

sen  am  andern 

Tage 
Luft  zugesetzt        84,36  0,5977  22,0  46,67  ducte  verpuffen 
Luft  zugesetzt        96,72  0,6390  22,2  57,16  nicht  mit  14,70 

u.  25,19  Luft 

NB.  Die  Luft  wurde  mittelst  eines  kleinen  mit  Blatt- 
gummi  straff  überbundenen  Trichters,  an  den  ein  kleines 
vorn  ausgezogenes  Rohr  halb  voll  KO,HO  und  halb  voll 
CaCl  sich  anschliesst  (zur  Absorption  von  C02,  NHt  und 
HO),  in  das  Eudiometer  eingeblasen.  Also  verpuflft.  das 
Elaylgas  erst  mit  über  3  Vol.  Knallgas. 


>6t 


PB      §   Zr* 
»Ö       DT         ö* 

2)  Elayl  +  Knallgas. 
AngewandtesC4H4  14,16  0,3024  22,3    3,96 
dazu  H,0  44,15  0,4277  22,5  17,45 

dazu  H,0  55,81  0,4776  22,5  24,63 

nach  der  Verbren-  54,39  0,4701  22,6  23,62 

nung 
dazu  Luft  81,90  0,5844  22,6  44,21 

nach  der  Verbren-  67,02  0,5248  22,5  32,50 

nung 

3)   Elayl  +  Luft,   ohne  H,0. 

AngewandtesC4H4  14,94  0,3100  22,6    4,28 
dazu  Luft  61,21  0,4971  22,5  28,11 

dazu  Luft  76,54  0,5607  22,4  39,66 

nach  der  Verbren-  77,25  0,5602  22,2  40,02 

nung  ♦ 


3,96  Elayl  mit 
13,49  HO  verp. 
nicht;  mit  20,67 
H,  O    giebt    es 

1,01  Contract. ; 
mit  20,59  Luft 
giebt  es  11,71 

Contraction. 

4,28  Elayl  mit 
23,83  Luft  verp. 
nicht;  mit 35,38 
giebt  es  0,36 
Vol,  Zunahme. 
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34,96  Luft  giebt 
1,43  Zunahme. 

21,82 

TT-HFRückstand 
41,25 

mit  24,67  Luft 

giebt 


5,70  Contract. 


4)  Elayl  +  Luft,  zugleich  mit  als  Analyse  des  CtHt. 
AngewandtesElayl  17,17  0,3086  24,6    4,86    4,86  Elayl  mit 
dazu  Luft  78,06  0,5579  25,6  39,82 

nach  der  Verbren-  79,52  0,5665  25,2  41,25 
nung 

davonzur  Analyse  52,98  0,4514  26,3  21,82 

dazu  Luft  86,39  0,5897  26,2  46,49 

nach  der  Verbren- 

nung  (schwache  80,00  0,5591  26,1  40,83 

Explosion) 
dazu  H,0  100,23  0,6474  22,9  59,87 

nach  d.Verpuffung  79,71  0,5553  23,3  40,79 

davon  ins  Absorp-  4758  06845  26,3  29,71    ^  von  fj§ 

tionsrohr  40,79         41,25 

nachAbsorpt.  v.CO,  41,68  0,6884  27,0  26,11] 
nochmals.nachlan-  [geben  3,60  CO*. 

geremEinwirken40,78  0,6937  23,0  26.09J 

der  Kalikugel 

5)  Grubengas  +  Knallgas. 
Angewandtes  Gas  18,14  0,2969  27,7  4,89 
dazu  H,  O  59,32  0,4693  28,0  25,25 

nach  der  Verbren-  42,76  0,4242  28,1  16,45 

nung 

6)  Grubengas  +  HO. 

Angewandtes  Gas  19,89  0,3210  28,1    5,79 
dazu  H,  O  43,96  0,4261  28,1  16,99 

dazu  Luft  55,89  0,4610  28,0  23,37 


4,89  Gas  mit 
20,35  H,  O  giebt 
8,80  Contract. 


5,79  Gas   mit 
11,2011, 0  verp. 
nicht;  mit  6,38 
Luft  nicht,  giebt 
mit  13,50  Luft 

6,03  Contract. 

20,03      L 

2M6/eben 
0,55  C02. 


dazu  Luft    .  66,32  0,5063  27,7  30,49 

nach  der  Verbren-  56  gg  0  4737  %1 6  u  46 

nung  ' 

davon  ab  33,14  0,6631  26,5  20,03 

nachAbsorpt.  v.COj  31,48  0,6726  23,8  19,48 

7)   Grubengas  +  Luft. 
Angewandtes  Gas  19,61  0,3147  26,0  5,635    5,635   Gas   mit 
dazu  Luft  75,10  0,5444  25,8  37,36131,72  Luft  verp. 

nochmals  gemes-  Ufi2  Q5m  254  3735  nicht;  giebt  mit 

sen  J 

dazu  Luft  83,96  0,5811  25,3  44,65    39,015  Luft 

Joaro.  f.  prakl.  Chemie.    fcXXXlV,   5.  20 
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Nach  der  Verbren-  73,40  0,5362  25,2    36   3  8,62  Contract. 

nung 

nachAbsorpt.v.CO,  57,80  0,6181  24,2    3J   52  u.  3,21  CO,. 

8)  Grubengas  +  Zw/t 

Angew.  Grubengas  19,37  0,3087  23,1      5,51  5,51  Gas  mit 

dazu  Luft  105,73  0,6695  23,25  65,24  59,73  Luft 

nach  der  Verbren-  95,74  0,6328  23,3    55,82  giebt  9,42  Con- 

nung  tractkm  und 

nach  Absorptv.CO,  88,80  0,6308  22,8    51,70  4,12  C02. 

NB.  Bei  der  Analyse  von  entzündlichen  Gasen  brancht 
man  zur  Verpuflfung  nicht  Sauerstoff  und  dann  noch  Luft 
hinzuzufügen ,  sondern  blos  Luft,  da  hiermit  allein  die 
Verpuffung  ebenfalls  genau  vor  sich  geht,  und  man  eine 
Operation  und  Messung  erspart. 

Das  zu  den  Verpuffungen  benutzte  Knallgas  war  voll- 
kommen  rein  und  verbrannte  ohne  Rückstand;  es  war 
vorher  in  für  alle  Versuche  gentigender  Menge  bereitet 
worden.  Das  Elaylgas,  aus  Alkohol  und  Schwefelsaure- 
hydrat  in  einer  viel  Bimsteinstücke  enthaltenden  Retorte 
bereitet,  zeigte  sich  nach  der  Analyse  4  nicht  ganz  rein, 
indem  4,86  Vol.  nur  9,35  Contraction  und  9,34  CO,  gaben; 
diese  Werthe  entsprechen  (1  Vol.  C4H4  giebt  2  Vol  Con- 
traction und  2  Vol.  CO,): 

4,67  C4H4 

0,19  N 

4,86  angewandtes  Gas, 

467 
also   geben   die   angewandten   Elaylvöl.  Xröê    die   darin 

'  019 

enthaltenen  Vol.  C4H4,  und  X  y—,  die  Vol.  N;  diese  kleine 

Correctur  wurde  überall  vorgenommen. 

Das  als  Grubengas  angeführte  Gas  wurde  durch  ganz 
gelindes  Glühen  von  essigsaurem  Natron  mit  Kalihydrat  und 
Aetzkalk  dargestellt,  enthielt  aber  noch  freien  H  und  eben- 
falls N.  Die  Analyse  ergab  5,51  Vol.  Gas  :  9,42  Contr. 
und  4,12  CO,;  dem  entspricht  (1  Vol.  C,H4  giebt  1  Vol. 
CO,  und  2  Vol.  Contraction): 
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4,12  C2H4 
0,79  H 
0,60  N 


5,51  Gas, 
ujad  diese  Werthe   wurden  qberall  in  Reohnung  gebracht. 
Setzt  man  bei  der  eraten  Versuchsreihe  (1 — 4)  C4H4=?=a; 
O  «==  c;   H  =  b,   das  Vol.  nach  der  Verbrennung  =  V', 
und  erinnert  man  sich,  dasa 

1  Vol.  C4H4  aus  1  Vol.  C  u»d  2  Vol.  H  besteht, 
und  1  Vol.  C2H4  aus  \  Vol.  C  und  2  Vol.  H,  dass 

2  Vol.  H  +  1  Vol.  O  2  Vol.  HO  geben,  dass 
2  Vol.  CO  aus  1  Vol.  C  und  1  Vol.  O,  und 

2  Vol.  C02  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol  O  oder 
aus  2  Vol.  CO  und  1  Vol.  O  bestehen, 

so  erhalt  man  für  da&  Vol.  des  Gasgemenges  nach  der 
Verpufifung,  wenn  man  annimmt,  dass  erst  aller  C  zu  CÖ 
und  der  dann  übrigbleibende  O  nur  mit  H  verbrennt,  und 
wenn  x  die  Differenz  heisst  zwischen  dem  nach  dieser  An- 
nahme  berechneten  Vol.  V  der  Verbrennungsproducte  und 
zwischen  dem  beobachteten  V',  folgende  Formel: 

V^N+x+ja  +  C^+^b)— 2(q— a)  (1) 

CO  (H,  aus  C4H4  verbrannter 
und  H,0).  H. 

Berechnet  man  so  ein  zu  kleines  Vol.,  ist  also  x  po- 
sitiv,  so  hat  sich  nicht  der  ganze  nach  der  Bildung  von 
CO  übrig  gebliebene  O  mit  dem  H  verbunden,  sondern 
auch  theilweis  mit  CO  zu  C02;  $9  oft  n&iplich  1  Vol,  Q 
sich  mit  2  Vol.  CO  zu  2  Vol.  CQ2  verbunden  hat,  so  oft 
werden  2  Vol.  H  frei  geworden  sein,  also  ( V  —  2CO -f  2C02 
+  2H)  eine  Volutnvermehruiig  urn  %  Vol.  stattgefunden 
haben.  In  obigen  Buchstaben  ausgedrüekfc  ware  also  bei 
+  x  nach  der  Verbrennung 

C02=x 
CO  =2a— x 
das  gebildete  aber  condensirte  HO  =  2c — (2a — x)  —  2x  as 

—  2c- 2a—  x. 
mithin  der  restirende      H  =  2a  +  b  —  (2c  —  2a  —  x)  = 

=  4a  +  b  +  x  —  2c,  oder  bei 
20* 
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Nr.lu.2dahierb=2cist:H=  4a  +  x,  also  das  Vol.  nach 
der  Verbrennung  V'  =  N  +  *  +  (2a — x)  +  (4a  +  x)  und 
ausserdem  noch  (2c  —  2a  —  x)  Vol.  Wasserdampf,  oder  ein 
dem  gleiches  Vol.  verbranntes  H. 

Falit  bei  Elaylgas  der  Werth  für  x  negativ  aus,  80 
ist  nicht  alles  C  zu  CO  verbrannt,  sondern  ein  Theil  noch 
jedenfalls  als  C2H4  vorhanden.  Dann  würde  man  zur  Be- 
rechnung  der  nach  der  Explosion  vórhandenen  Stoffe  Fol- 
gendes  überlegen  mussen. 

Ii  Vol.  C ;  diess  bildet  mit  2  Vol. 
iVol!o?ïteïbUdetmItlVoL 
H  1  Vol.  HO, 

es  verschwinden  also  1  Vol.  CO  und  3  Vol.  H;  es  entsteht 
1  Vol.  C2H4  (und  1  Vol.  HO);  es  entsteht  also  3  Vol. 
Contraction  bei  diesem  Vorgange  (= — x). 

x  x 

Folglich  ist  C2H4  =  ~   und  HO  =  ö   mehr  entstanden, 

und  es  ist  verschwunden : 


00  "f 

H     =  x. 

Demnach  werden  die  Werthe  für   die  nach  der  Explosion 

bleibenden  Gase: 

C,H«=|  CO  =  2a— | 

H      =  4a  +  b — 2c — x,  n.  im  Falie  1  u.  2,  wo  b  =  2c  also 

H      =  4a — x  und 

HO   =2(c— 

2a      3||  =  2c-2a+#,  also: 

L  2  v           3 

V'     =  N  +  (|)  +  (2a  —  j)  +  ^4a— x)  und   dazu  noch 

"ëïli       ^CO~"  H~" ' 

(2c-2a+|).  (2) 

Lost  man  beide  Gteichungen  möglichst  auf,  so  erhalt 
man  V  =  N+6a+x,  und 

±x=V— (N  +  6a). 

Somit  kann  also  zur  Benutzung  obiger  Versuche  ge- 
$chi  itten  werden. 
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Ad  1)  Elayl  mit  Knallgas. 

28,80  vor  der  Verbrennung       «^  jq- 
5,705  angewandtes  Gas        'Hö^S  C  H  (a) 

23,095  zugesetztes  Knallgas  =-J7'70  o  (c) 

28,80 

31.97  V'  nach  d.  Verbrennung 


3,17  Zunahme. 

±x  =  V— (N-f  6a) 
V'  =  31,97 
—  (N+6a)=  33,10 
-x  =    1,13; 
nacb  der  Verbrennung  hat  man  also: 
N         0,22  =  N 

C«H«    0,38  =  f-  [  % 

3  >HO  =  2,41=2c— 2a-K 


3 


(a) 


CO      10,58  =  2a-  J 

H       20,79  =  (4a  +  b)  —  (2c + x)  J 

V'  =  31,97  =  N  +|  +  (2a  —  |)  +  (4a  -f  b +x — 3c) 

Ad  2)  Elayl  mit  Knallgas. 

24,63  Vol.  vor  der  Verbrennung  /  Q15  N 
3,96  Elayl  angewandt  — -!  g'gj  q  g 

onft,  _    .„  ,  ,  J13>8  H    *  (b) 

20,67  Knallgas  zugesetzt  .        =j  689  O  (c) 

24^63 
24,62  V' 
1,01  Contration. 
V'  =  23,62 
—  (N+6a)  =  23,01 
x  =    0,61 ; 
nach~der  Verbrennung  hat  man: 
N         0,15  =  N     '  \ 

S?     fol  =  2a-x  HO=5,55«2c-2a-x. 
H      15,85  =  4a+x) 
V'  =  23,62  =  N  +  x  +  (2a— x)  +  (4a  +  x) 
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ferner:  das  vorige  V'  =  23,62  mit 
20,59  Luft  -^Jg  l 


44,21  vor  der  Verpuffung 
_  32,50^nach  der  Verpuffung 
gaben  41,71  Contraction;  nachBunsen, 
ga8om.  Methoden,  p.  272  iet  in  diesem  Falie  C02  gebildet 
worden : 

3xO-Verbrauch  —  Contration 
=  1,25  und  Wasserdampf: 
Contr.  —  O-Verbrauch  =*  7,39,  die  gebildeten  C02  und  HO 
verhalten  sich  also  wie  1:6. 

Ad  3)    Elayl  mit  Luft. 

Da  hier  und  beim  6.  Versuche  kein  Wasserstoff  (als 
H,0)  zugesetzt  wurde,  se  fallt  in  der  Formet  ztir  Berech- 
nung  natürlich  b  weg,  alles  andere  bleibt  ungeandert ;  also 
da  hier  x  stets  positiv  war,  ist  für  3.  und  4. 

V'  =  N  +  x  +  (2a  —  x)  +  (4a  +  x— 2c);  auseerdem 

"c5T      co  *"" h 

(2c — 2a — x)  Wasserdampf 
und  x  =  (V  +  2c)  —  (N  +  6a). 

Angewandt    4,28  Elayl  ={  £}*  $*«  und  <a> 


35,38  Luft    ={27,%  M 


42_0  (c) 

39,66  Vol.  vor  der  Verbrennung 
40,0  V' 


0,56  Zunahme. 
V'-f  2c  =  54,86 
(N  +  6a)  =  52,79 


x  =    2,07; 

nach  der  Verbennung  hat  man: 
N      28,13  =  N     - 
C02     2,07  =  x 
CO      6,15  =  2a —  x 
H        3,67  =  4a  +  x  — te 
V'  =  40,02=*=  N  +  r+(fa— x)  +  (4a+x-r2c). 


HO  =  4,55  =  2c  -2a— x 
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Ad  4)  Elayl  mit  Luft. 
4,86  Elayl  ={  $J  g*  « 

34,96  Luft    -$gg 


39,82  Vol.  vor  Explosion 
41,25  V' 


1,43  Zunahme. 

V'  +  2c=  55,91 

N  +  6a  =  55,84 

0,07; 

man  hat  nach  der  Verbrennung: 

N     27,82  =  N  j 

C02    0,07  =  x  Ivtn —  ^2** —  Vo 9o v 

CO     9,27  =  2a  — x  HO  — ö,4ö  — *c— *a~x. 

H       4,09  =  4a  +  x-2c) 
V'  =  41,25  =  N  +  x~+(2a  —  x)  +  (4a  +  x  —  2c).     ,: 

Als  diess  zur  Analyse   mit  überschüssigem  Sauerstoff 
verbrannt  wurde,  erhielt  ich  10,78  Contraction ;  wenn  wirk- 
lich  blos  CO  und  H  verbrannt  ist,  also  die  Rechnung  rich- 
tig  ist,  muss  (s.  Bunsen's  gasom.  Method.  p.  102) 
CO      3H 
"9~  +  ~9 Contraction  =  0  sein;  hier  ist 

CO      9,27      /aw 
_=_  =  4,635 

3H=1^7  =  6135 

4,635  +  6,135  =  10,77 
—  Contr.  10,78 


—  0,01,  also  0. 

Ad  5)  Grubengas  +  Knallgas. 

Bei  den  mit  Grubengas  gemachten  3  Versuchen  war 
x  immer  positiv.  Weil  1  Vol.  CaH*  nur  1  Vol  COa  liefert 
aber  1  Vol.  C4H4:  2  Vol.  CO  oder  C02,  so  muss  bei  der 
Formel  zur  Berechnung  der  Verbrennungsproducte  hier 
überall  la  weniger  sein;  im  Uebrigen  bleibt  Alles  unge- 
andert;  es  ist  also 

V'=N  +  x  +  {a  —  x)-f(3a+b  +  x— 2c)  und  (2c  —  a— x) 

x  =  (V'+2c)  — (N  +  4a  +  b). 
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3,66  C,H«  (a) 

4,89  Angewandtes  Gas  ={  0,53  N 

l  0,70  Hl  (b) 

20,36  Knallgas  =f|79 1_  -  (0 

25,25  Vol.  v.  d.  Verbrennung 
16,45  V' 

8,80  Contraction. 

V  +  2€=30,02 

— (N + 4a  +  b)  =  29,44 

x=  0,58 

und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 

N         0,53  =  N  j 

COj     0,58  =  x  „n— ai*  — 9*      o     t 

CO       3,08=*a-x  HO-8,13-2c-a-x 

H       12,26  =  3a+x  +  b  — 2c? 


V' =  16,45  ==  N  +  x  +  (a— x)  +  (3a  +  x  +  b — 2c). 

Ad  6)   Grubengas  mü  Knallgas  und  Luft. 

f  4,33  C2H«  (a) 

5,79  Grubengas  ={  0,63  N 

0,83  Hl  () 

{7  £7  Ttt  lD' 

Ijl  Oj 

13,50  Luft  ={J§J 

30,49  Vol.  vor  der  Verbrennung. 

30,49  Vol.  vor  der  Verbrennung 
24,46  V' 


6,03  Contraction. 

V'  4-  2c  =  37,58 
—  (N  +  4a4-b)  =  36,92 
x=    0,66; 
nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     11,30  ==  N  | 

CO"'  Sz-ï-x  HO=8,13=2c-a-x 

Il 8,83_=  JJa  4-b  4-x —2c) 

V'  =  24746  =  N  4  x4-  (a— x)4-(3a4-b4-x  —  2c). 

Durch  Absorption  wurde  0,67  COj  gefunden;    berech- 
net  0,66  CO,. 
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Ad  7)  Grubengas  mit  Luft. 

(  4,22  C2H4  (a) 

5,64  Angewandtes  Gas  ={  0,61  N 

l  0,81  H  (b) 

•Ml  wt  -$g  |  « 

44,65  Vol.  vor  der  Verbrennong. 

V'  +  2c  =  52,39 
—  (N+4a+b)  ==  49,13 

x  =  3,26; 
und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     31,44  =  N  \    . 

CO30;96  =  a-X  HO=8,88=2c-a-x 

H       0,37  =  3a  +  b  +  x  — 2c        ) 

V'=36,03  =  N  +  x  +  (a  —  x)  +  (3a+b  +  x— 2c). 

Durch    Absorption    wurde    gefunden:    3,21    C02;    be-% 
rechnet:  3,26. 

Man  sieht  aus  allen  diesen  Versuchen,  dass,  ehe  ein. 
Theilchen  H  verbrennt,  aller  C  zu  CO  verbrannt  war,  und 
dass  sich  der  dann  übrige  Sauerstoff  in  CO  und  H  theilte. 
Nur  bei  Nr.  1  kommt  — x  vor,  ein  Zeichen,  dass  noch  un- 
verbrannter  Kohlenwasserstoff  da  war,  wenn  auch  nur 
0,38  Vol. ;  ob  diess  ein  Beobachtungsfehler  ist,  oder  ob  es 
durch  die  geringe  Menge  des  vorhandenen  O  und  die  da- 
durch  geringe  Hitze  des  verbrennenden  Gemenges  ent- 
stand,  vermag  ich  nicht  anzugeben,  wahrscheinlich  ist  das 
^etztere.  Jedenfalls  aber  lasst  sich  als  gewiss  annehmen, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  der  Flamme  aller  a\*s- 
scheidbarer  C  zu  CO  verbrennt,  ehe  etwas  H  verbrennt ; 
und  hiernach  muss  also  die  Erklarung  des  Leuchtens  urn- 
gestaltet  werden.  Vorher  jedoch  ist  es  vielleicht  nützlich, 
noch  folgenden  Versuch  anzuführen:  Nahert  man  einen 
stark  rothglühenden  Glasstab  einem  in  die  Luft  stromende** 
Strahle  von  C2H4,  so  entzündet  sich  dieser,  nach  kurzer, 
Zeit  jedoch  wird  der  Entzündungsversuch  nicht  mehr  ge- 
lingen; halt  man  nun  den  so  etwas  abgekühlten  Glas- 
stab schnell  in  einen  Strom  Elaylgas,  so  wird  er  dasselbe 
noch  ein  oder  zwei  Mal  entzünden ;  erhitzt  man  dann  den 
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Stab  aufs  Neue  und  bringt  ihn,  wenn  er  nicht  mehr  heiss 
genug  ist,  urn  C4H4  zu  entzünden,  in  einen  Strom  Wasser- 
stöffgas,  so  wird  er  diesen  noch  einige  Mal  entzünden. 
AUo  entzündet  sich  H  bei  der  niedrigsten,  C4H4  bei  hö- 
herer  Temperatur  und  Cjl^  am  schwersten. 

Nach  alledem  drangt  sich  uns  folgende  Ansicht  über 
die  Natur  der  Zuchtenden  Flamme  auf: 

lm  Innern  der  Flamme  findet  keine  Verbrennung 
statt,  nur  in  dem  Schleier  und  in  dem  Theile  des  leuch- 
tenden  Mantels,  der  ihm  zunachst  liegt;  denn  es  ist  un- 
möglich,  dass  durch  eine  Schicht  glühenden  Wasserstofts 
und  Kohlenstoffs  eine  Spur  Sauerstoff  eindringen  kann. 
Die  sich  im  Innern  befindenden  Verbrennungsproducte 
'sind  blos  durch  Diffusion  dahin  gekommen.  Die  ganze 
Hitze  der  Flamme  stammt  also  vom  Schleier,  der  Ver- 
brennungszone,  her;  die  Temperatur  des  Flammeninnern 
und  des  Mantels  nimmt  natürlich  nach  oben  stark  zu,  und 
daher  ist  der  leuchtende  Theil,  in  welchem  der  Kohlenstoflf 
durch  die  Hitze  ausgeschieden  wird,  unten  eine  ganz 
dunne  Hülle  des  dunkeln  Kegels,  weiter  oben  aber,  wo 
die  Temperatur,  bei  der  die  Kohlenwasserstoffe  in  C  und 
H  zerfallen,  sich  bis  in  die  Mitte  erstreckt,  erfüllt  er  das 
ganze  Innere,  so  dass  man  hier  eine  massiv  leuchtende 
Flamme  hat.  Indem  dann  der  freie  Kohlenstoff  dem 
sauerstoffreichen  Schleier  sich  nahert,  verbrennt  er  zu  CO, 
und  hauptsachlich  wahrend  dieser  Verbrennung  leuehfcet 
er,  und  zwar  desto  starker,  je  lebhafter  sie  ist,  so  wie 
Kohle,  die  in  einem  Luftstrome  verbrennt,  immer  starkei: 
leuchtet,  je  heftiger  derselbe  ist,  und  im  Sauerstoflfstrome 
am  starksten  leuchtet.  Es  verbrennt  also  erst  in  dem 
Schleier  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  zugleich;  dass  die- 
ser Schleier  am  untersten  Theile  der  Flamme  noch  nioht 
einen  leuchtenden  Mantel  bildet,  ist  sehr  natürlich,  weii 
da  die  ganze  Masse  der  innern  Gase  noch  zu  kalt  ist,  als 
dass  in  einiger  Entfernung  von  dem  Feuersaume  ein,  wenn 
auch  nur  schmaler  Ring  so  weit  erwarmt  werden  könnte, 
dass  eine  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  aus  dën  Kohlen- 
wasserstoflfen  stattfiinde.  Dieses  Nichtieuchten  einer Flamme, 
sfclbst  der  von  rein«m  Elayl,  in  Folge  zu  geringer  Aue- 
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dehniwrg  der  hohen  Schleiertemperattrr  sieht  man  a^cli, 
wean- mm  die  Flamme  ganz  klein  macht,  dann  findet  blos 
Verbrennung  im  Ganzen  statt,  ehe  eine  Zersetzung  erfol- 
gen  konnte,  wie  im  untersten  blauen  Theile  einer  leuch- 
tenden  Flamme.  Also  beruht  das  Leuchten  auf  durchauS 
weiter  nichts,  als  auf  der  Zusammensetzung  des  Gaseé 
▼or  der  Verbrennung  und  nicht  auf  einem  Spëterverbren- 
nen  des  Kohlenstofffc.  Denn  giebt  man  dem  Kohlenstoff 
im  ïnnern  Gelegenheit  zu  verbrennen  dadurch,  dass  man 
das  Gas  vorher  mit  Luft  mengt,  so  verbrennt  er,  wie  ober* 
all,  eher  als  der  Wasserstoff,  und  zwar  schon  im  ïnnern, 
wo  bei  einer  normalen  Flamme  gar  keine  Verbrennung 
stattfinden,  kein  Sauerstoff  sein  darf;  verbrennt  doch 
der  Kohlenstoff  schon  theilweis  in  dem  Wasserdampfe,  der 
im  ïnnern  sich  befindet.  Es  ist  daher  auch  wahrschein- 
lich,  dass  ein  trocknes  Leuchtgas  etwas  mehr  Licht  giebt 
als  ein  sehr  feu'chtes. 

Hiernach  erklart  sich  ungezwungen  die  ganze  GestaH 
der  Flamme  und  ihrer  Theile  und  alle  ihre  Eigenthüm- 
ltchkeiten ;  sie  kann  eben  unten  nicht  leuchten,  der  leuch- 
tende  anfangs  dunne  Mantel  muss  schnell  an  Dicke  zu- 
nehmen,  wie  der  Kegel  von  Innen  an  Dicke  abnimmt,  le- 
diglich  in  Folge  der  Temperaturverhaltnisse ;  im  ïnnern 
der  Flamme  kann  und  darf  kein  Sauerstoff  sein,  und  so- 
mit  keine  Verbrennung  stattfinden,  weil  sonst  die  Zer- 
setzung der  Kohlenwasserstoffe  in  Kohle  und  Wasserstoff, 
das  Wichtigste,  nicht  vor  der  Verbrennung  6tattfindet,  und 
somit  dte  Flamme  nicht  leuchtet,  denn  wenn  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  mit  ungenügendem  Sauerstoff  beisammen 
8i»d,  so  verbrennt  stets  erst  der  Kohlenstoff.  Desshalb 
kann  man  auch  die  Bestimmung  der  zur  Verbrennung  êeê 
ausscheidbaren,  leuchtenden  Kohlenstoffs  nöthigen  Satier- 
stoffmenge  2rar  WefthbestSmmung  des  Leuchtgases  be* 
nutzen. 

Die  Verbrennungsproducte  utid  -edncte,  KohlensSuré} 
Wasserdampf  tmd  Stickstoff  verbreiten  sich,  wie  in  die 
freie  Luft,  so  aueh  mit  in  den  innern  blauen  Kegel,  da- 
her  man  at*eft  hier  einigen  Zusa«n»en1iang  mit  dem  Fort- 
schreiten    der  Verbrennung    und    Bötfsetzüwg    nachweisen 
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kann.  Den  ganzen  grossen  Mantel  von  Kohlensaure, 
Wasserdampf,  Stickstoff  vind  Luft,  der  den  Schleier  um- 
giebt,  einen  grossen,  wenn  auch  unsiohtbaren  Theil  der 
Flamme  (mit  Landoldt)  zu  nennen,  halte  ich  für  un- 
richtig,  da  die  Flamme  eben  da  auf  hort,  wo  nichts  mehr 
verbrennt,  wo  sie  nicht  mehr  sichtbar  ist,  wo  Sauerstoif 
im  Ueberschuss  ist,  weil  man  nicht  wohl  einen  blosen 
Strom  heieser  Kohlensaure  mit  Wasserdampf  und  Luft 
„Flamme"  nennen  oder  als  Theil  eines  solchen  bezeichnen 
kann. 

Wenn  man  noch  einige  weitere  Kenntnisse  von  der 
Flamme  haben  wird,  dann  wird  es  möglich  sein,  eine 
Formel  zur  Berechnung  der  theoretischen  Leuchtkraft 
eines  Gases  aufzustellen,  so  ahnlich  wie  man  eine  theore- 
tische Heizkraft  hat.  Mit  Hülfe  einer  solchen  Formel 
wird  man  dann  aus  einer  Analyse  ersehen  können,  wie 
viel  sich  Licht  aus  einer  Quantitat  eines  Gases  erhalten 
lasst,  und  wie  viel  der  eine  oder  andere  Brenner  Nutzeffect 
giebt.  Bis  jetzt  steht  die  Mühe,  die  man  auf  eine  ge- 
wöhnliche  Gasanalyse  verwendet,  noch  in  keinem  Verhal t- 
nisse  zu  den  Aufschlüssen  über  den  Werth  des  Gases, 
die  man  dadurch  erhalt.  Im  Laboratorium  des  Herrn 
Blochmann  sind  weitere  Arbeiten  jetzt  im  Gange,  um 
zu  einer  solchen  Formel  zu  gelangen. 

Am  Schlusse  sei  es  mir  vergönnt,  noch  einige  kjeine 
zufallige  Beobachtungen  zu  erwahnen,  die  ich  über  das 
Leuchten  von  Flammen  durch  hineingebrachte  Chlormetalle 
machte.  Bringt  man  auf  einem  zur  Aufnahme  von  etwas 
Flüssigkeit  mit  einer  Oehse  versehenen  Eisendrahte  salz- 
saure  Kupferchlorürlösung  in  die  Flamme  der  Bunsen'- 
sehen  Lampe,  so  entsteht  über  dem  Drahte  eine  kurze 
Zeit  (so  lange  noch  Wasser  verdampft)  andauernde  leuch- 
tende  Flamme,  die  an  einen  hineingehaltenen  kalten  Por- 
cellanschalchen  einen  Bu'ss  absetzt,  der  aus  metallischen 
Kupfertheilchen  besteht,  wie  man  leicht  nachweisen  kann. 
Ebenso,  jedoch  bei  manchen  nicht  ohne  besondere  Auf- 
merksamkeit,  kann  man  auch  mit  folgenden  Chloriden  eine 
Flamme  leuchtend  machen;, 


Digitized  by 


Google 


Hermann  :    Ueber  das  Dianium.  317 

FeCl,  PdCl2, 

Cu2Cl,  AuClg, 

dagegen  gelingt  es  nicht  mit: 

ZnCl,  AgCl, 

SbCl3,  SnCl2 

PtCl2,  HgCl, 

also  mit  den  Chloriden  der  flüchtigen  Metalle;  mit  denen 
der  Alkaliën  und  Erden  geht  es  natürlich  noch  weniger. 

Man  kann  diesen  Versuch  sehr  leicht  anstellen,  nur 
nehme  man  nicht  zu  wenig  Flüssigkeit  auf  den  Eisen-, 
Kupfer-  oder  Platindraht,  und  bringe  sie  schnell  in  eine 
starke  Flamme.  Am  schönsten  und  leichtesten  gelingt  es 
mit  Cu2Cl  und  FeCl;  bei  diesen  erhebt  sich  über  der 
Drahtschlinge  eine  starke,  gelbe,  russende  Flamme;  ara' 
wenigsten  gut  gelingt  es  mit  AgCl  und  SnCl2.  Ob  diess 
Leuchten  blos  vop  Metallen  herrührt,  oder  auch  mit  durch 
das  Chlor  bewirkt  wird,  welches  Kohlenstoff  frei  macht, 
kann  man  bei  diesem  einfachen  Versuche  nicht  entscheiden. 


XXXVII. 

Fortgesetzte  Bemerkungen  über  das 
Dianium. 

Von 
E.  Hermann. 

Um  meine  Angaben  zu  prüfen,  dass  der  Columbit  von 
Bodenmais  Tantalsaure  enthalte,  und  dass  desshalb  die 
aus  diesem  Mineral  abgeschiedene  Saure  beim  Kochen 
mit  Salzsaure  und  Zinn  eine  ungefarbte  Flüssigkeit  gebe, 
machte  v.  Kobell  Versuche  mit  Gemengen  von  Tantal- 
saure und  den  metallischen  Sauren,  die  aus  Tyrit  und 
Columbit  von  Tammela  (Dianit)  abgeschieden  worden 
waren.    Beim  Kochen  dieser  Gemenge  mit  Salzsaure  und 
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Zinn  entstanden   olivengrün  und   blQuhchgrün  gefarbte  Flüs- 
sigkeiten. 

Hier  ware  also  zu  constatiren,  dass  eine  Beimengung* 
von  Tantalsaure  zu  den  Sauren  des  Niobiums,  die  sonst 
80  intensiv  und  rein  blaue  Farbung  der  Saure  verhindert. 
Wesshalb  entstand  aber  bei  v.  Kobell's  Versuchen  eine 
grüne  Farbung  der  Flüssigkeit?  Dieser  Umstand  lasst  sich 
nicht  aus  den  Eigenschaften  der  Tantalsaure  und  der 
Sauren  des  Niobiums  erklaren,  und  rührt  daher  offënbar 
von  einer  fremdartigen  Beimengung  her;  über  die  ich 
nicht  urtheilen  kann,  da  ich  bisher  die  im  Tyrit  und 
Dianit  enthaltenen  metallischen  Sauren  nicht  unter  Handen 
hatte. 

Wünschenswerth  ware  es  übrigens,  dass  sich  v.  Kobell 
auf  dem  von  mir  eingeschlagenen  Wege  von  dem  Vorkom- 
men der  Tantalsaure  im  Columbite  von  Bodenmais  über- 
fceugte.  Durch  Behandeln  des  Sulphats  dieser  Saure  mit 
schwacher  Natronlauge,  in  den  von  mir  wiederholt  ange- 
gebenen  Proportionen ,  kann  man  leicht  Tantalsaure  ab- 
scheiden.  Ebenso  erhalt  man  mit  der  Saure  des  Colum- 
bits  von  Bodenmais  Chloride,  die  sich  durch  schwaches 
Erhitzen  leicht  in  weisses  und  gelbes  Chlorid  scheiden 
lassen.  Das  weisse  ChUrid  giebt  beim  Zersetzen  durch 
Wasser  reine  niobige  Saure.  Das  gelbe  Chlorid  dagegen 
enthaft  über  60  p.C.  Tantalsaure.  Naeh  der  Umwandlung 
des  gelben  Chlorids  in  Su^fc^t  srhalt  man  noch  leichter 
wie  aus  der  ursprünglichen  Saure  beim  Behandeln  mit 
Natronlauge  eine  grosse  Menge  Tantalsaure. 
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xxxviil 

Ueber  einige  Gold-Zinn-Legirimgen. 

Von 
A.  Matthiessen,  F.  R.  S.,  und  M.  v.  Bose. 

In  einer  früheren  Untersuchung*)  war  beobachtet 
worden*  dass  die  Gold-Zinn-Legirungen  «ehr  zur  Krystalli- 
sation  geneigt  sind,  und  aus  den  damals  erhaltenen  Re- 
sultaten wurde  geschlossen,  dass  einige  von  ihnen  chemi- 
sche Verbindungen  seien.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  aus 
den  geschmolzenen  Metallen  auskrystallisiren  wurden, 
wurden  die  folgenden  Experimente  gemacht. 

Die  Metalle  wurden  in  den  angemessenen  Verhalt- 
nissen  abgewogen  und  in  einem  Tiegel  über  einer  vier- 
fachen  Bunsen'schen  Lampe  zusaromen  geschmolzen, 
wahrend  eine  Gasflamme  von  oben  auf  die  Oberflache 
spielte,  um  die  Oxydation  des  Zinns  zu  verhindem.  Weqn 
geschmolzen,  wurde  die  untere  Lampe,  aber  nicht  die 
obere  Flamme,  weggenommen  und  die  Legirung  abkühlen 
gelassen,  bis  die  Oberflache  fest  zu  werden  begann,  worauf 
die  flüssige  Legirung  von  den  Krystallen  a.bge$ossen 
wurde.  Natürlich  wurden  die  Metalle  allemal  gut  umge- 
rührt  tind  mehrmals  umgeschmolzen,  ehe  für  die  Analyse 
krystallisirt  wurde. 

Als  die  Metalle  in  den  Verbaltnissen  zusAmm^n  ge- 
schmolzen wurden,  um  AuSn2  (=  62,9  p.C.  Au)  und  AuSnj 
(=  53,1  p.C.  Au)  zu  bilden,  konnten  in  beiden  Falle^  keine 
Krystalle  erhalten  werden.  Wenn  jedoch  mehr  Zinn  zu- 
gesetzt  wurde,  so  dass  sich  die  Legirung  AuSn*  («=  45,9 
p.C.  Au)  bildete,  so  fand  eine  Trennung  in  eine  ankrys- 
tallinische  Masse  mit  einem  glasigen  Bruche  und  ip  eine 
sehr  krystallinische  statt:  diese  kötmen  durcfc,  Sflh^elzen 
leicht  von  einander  getrennt  werden,  denn  die  erstere  hat 
einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  als  die  zweite.    Dip  Le- 


*)  Philos.  Trans.  1860.  p.  170. 


Digitized  by 


Google 


320 


Matthicssen  u.  v.  Bose:    Gold-Zinn-Legirungen. 


girung  mit  43,5  p.C.  Gold  verhielt  sich  ebenso.  Die  Ana- 
lysen der  verschiedenen  Theile  dieser  Legirungen  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  gegeben.  Das  Gold  wurde  bestimmt 
durch  Auflösen  der  Legirung  in  Königswasser  und  Nieder- 
schlagen  des  Goldes  aus  der  stark  salzsauren  Lösung  mit 
schwefligsaurem  Natron. 

Zusammen-     Analyse  des  unkrystallini- 
setzung  der    schen  Theils,  in  Procenten 
Legirung.  von  Gold. 


Analyse  der  Erystalle. 


1*) 

2*) 

3  *)    1 .  Kryst.  2.  Kryst.  3.  Kryst. 

45,9  Au 
54,1  Sn 

47,7 

48,3 

49,0       43,3       43,3       42,5 

43,5  Au 
56,5  Sn 

47,0 

— 

1.  Kryst.  4.  Kryst.  Rückst. 
—         43,3        43,1        41,5 

lm  ersten  Experiment  wurden  gegen  300  Grm.  der 
Legirung  angewendet,  wovon  der  unkrystallinische  Theil 
gegen  150  Grm.  wog;  im  zweiten  Falie  betrug  der  un- 
krystallinische Theil  gegen  50  Grm.  von  250  Grm.  der 
Legirung. 

Bei  Zusatz  von  mehr  Zinn  fand  nicht  wieder  eine 
solche  Trennung  in  zwei  Massen  statt.  Die  folgende  Ta- 
belle  giebt  die  Resultate  der  Experimente  mit  den  ande- 
ren Legirungen. 

Zusammensetzung  Procente  von  Gold  Procente  von 
der  Legirung.      in  d.  1.  Krystalli-     Gold  in  der 
sation. 


41,8  Au 
58,2  Sn 

40,5  Au 
59,5  Sn 

37,5  Au 
62,5  Sn 

35,0  Au 
65,0  Sn 


43,6 
42,9 
39,7 
37,5 


2.  Kryst. 
43,6 

6.  Kryst. 
38,7 

4.  Kryst. 
37,6 

4.  Kryst. 
32,6 


Procente   von 
'  Gold  im 
Rückstand. 

40,8 


32,9 


30,6 


•)  Diess  wurde,  urn  den  krystallisirbaren  Theil  der  Legirung 
vollstandiger  zu  trennen,  wiederholt  umgeschmolzen ;  und  sobald  ein 
Theil  fest  geworden  war,  wurde  der  Rest  abgegossen.  Das  was 
zuerst  erstarrte,  wurde  analysirt. 
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Zusammensetzung  Procente  Ton  Gold  Procente  von 
der  Legirung.      in  d.  1.  Krystalli-    Gold  in  der 
sation. 


32,5  Au 
67,5  Sn 

30,0  Au 
70,0  Sn 

25,0  Au 
75,0  Sn 


36,8 
33,8 
27,4 


4.  Kryst. 
35,2 

6.  Kryst 
31,5 


Procente  yon 

Gold  im 

Rückstand. 

28J 

253 
20,1 


Das  Gewicht  der  Legirungen  betrug  gewöhnlicb  ge- 
gen  260  Grm.,  und  das  jeder  Krystallisation  durchschnitt- 
lich  40  Grm.  In  der  letzten  Legirung  konnten  Krystalle, 
die  sich  zur  Analyse  eigneten,  nur  in  der  ersten  Krystalli- 
sation erhalten  werden:  der  Rückstand  jedoch,  gewisser- 
massen  die  Mutterlauge,  wurde  vier  Mal  umkrystallisirt, 
ehe  er  analysirt  wurde. 

Wir  verdanken  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof. 
Miller  in  Cambridge  die  folgenden  Bestimmungen  der 
krystallinischen  Form  der  obigen  Legirungen. 


Beschreibung  der  Krystalle  von  Gold  und  Zinn. 

Pyramidal:    001,  101  =  50°  2,7'. 

Beobachtete  Formen:   001,  102, 

104,  304,  201, 112,  114,  mit  sehr  un- 

deutlichen  Spuren  der  Formen:  502, 

401,  203. 

Die  am  baufigsten  vorkommende 
Combination  war:  001,  201,  112. 

Die  Winkel  zwiscben  Normalen 
auf  die  Flachen  sind  nacb  dem  Mittel 
der  besten  Beobacbtungen : 
001,  104  =  16°  37'. 
001,  102  ==  30°  50'. 
001,  203  =  38°  31'. 
001,  304  =  41°  50'. 
001,  201  =  67°  16'. 
001,  502  =  71°  28'. 

Jotrn.  f.  prakt.  Chemie.  IXXXIV.  $, 


001, 

401 

= 

78°  10'. 

001, 

114 

= 

22»  53'. 

001, 

112 

= 

40°  W. 

201, 

021 

= 

81»  45*. 

112,  112 

= 

54»  16'. 

201, 

112 

44»  17'. 
21 
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Die  Ft&chen  der  Form  001  sind  gros»  mè  g&mtnè, 
die  aHer  übrigen  Pormen  ausseret  schmal  und  gewöhnlich 
uneben. 

8paltung  nach  001  sehr  vollkommen. 

Andere  Fohmh  ate  die  eben  beschriebenjea  wurden 
in  kemer  der  dargestellten  Legirungen  beobaqhlet 

Die  grössten  und  schönsten  Krystalle  wurden  erhalten 
von  den  Legirungen,  die  ungefahr  41  p.C.  Gold  enthielten. 
Die  Tafeln  waren  mitunter,  wenn  sie  von  300  Grm.  krys- 
tallisirt  wurden,  gegen  30  Mm.  lang  und  15  Mol  breit, 
d.  i.  die  Höhe  und  Breite  der  Masse  im  Tiegel.  Sie  waren 
gewöhnlich  bronzefarbig,  in  Folge  einer  geringen  Oxyda- 
tion  des  Zinns:  ihre  w^hre  Farbe  war  die  des  Zinna. 
Alle  diese  Legirungen  schreien  wie  das  Zinn,  wenn  sie 
init  der  Zange  zertheilt  werden,  und  sie  sind  alle  aussers* 
spröde. 

Aus  den  obigen  Experimenten  ist  nun  ersichtlich* 
1)  dass  die  wohl  ausgebildeten  Krystalle  nicht  auf  ein 
bestimmtes  Verhaltniss  der  Bestandtheile  der  Legirung 
beschrankt  sind,  sondern  dass  sie  allen  Proportionen  zwi- 
schen  der  von  43  p.C.  und  der  von  27,4  p.C.  Gold  gemein 
sind;  2)  dass  die  Krystalle  und  der  Bückatand  nie  dieselbe 
Zusammensetzung  haben.  Diese  Thatsachen  stimmen  mit 
den  von  Cooke*)  in  seiner  Untersuchung  über  Zinn-Att- 
timon-Legirungen  gefqndenen  überein  :  er  beobachtete, 
dass  Zink  und  Antimon  sich  verbinden  und  beafcimmte 
krystallinische  Formen  hervorbringen  können  in  anderen 
Verhaltnissen  als  denen  ihrer  chemischen  Aequivalentft* 


*)  Sillimann's  Americ.  Joum.  (%}  Vol.  XX,  pv  2Kb  u.  d.  Jounr. 
LXIV,  90. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Blei-Zink-  und  WisnMth-Zmk- 
Legirungen. 

Von 
A.  Matthiessen,  F.  R.  S.,  und  H.  von  Bose. 

Der  UmStand,  dass  Blei  uncf  Zink,  und  Wismuth  und 
Zink  nicht  in  jedem  Verhaltnisse  Legirungen  bilden,  ist 
bekannt  genug,  aber  wir  glauben,  es  sind  keine  Bestim- 
mungen  gemacht  worden,  in  wie  weit  sich  diese  Metalïe 
mit  einander  verbinden. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  gemacht,  urn  quanti- 
tativ  zu  bestimmen,  wie  viel  Zink  sich  in  Blei  und  Wis- 
muth, und  auf  der  anderen  Seite  wie  viel  Blei  und  Wi«- 
muth  sich  in  Zink  auflösen  kann. 

Die  Metalle*)  wurden  in  einem  hessischen  Tiegel 
über  einer  vierfachen  Bunsen'schen  Lampe  geschmolzen, 
mit  dem  Stiel  einer  Thonpfeife  eine  Viertelstunde  lang 
umgerührt  und  dann  rahig  im  geflchmolzenen  Zustande 
eine  balbe  Stunde  stehen  gelassen:  w&hrend  der  ganzen 
Zèit  brannte  eine  Gasflamme  aaf  der  Oberflache  der  ge- 
schmolzenen  Metalle.  Sie  wurden  dar  auf  in  eine  poröse 
Thonzelle  gegossen,  welche  vorher  in  einem  grosseren 
mft  Sand  gefüllten  Tiegél  rothglühend  gemacht  worden 
war.  Es  dauerte  gewöhnlich  gegen  zwei  Stunden,  ehe  die 
Metalle  fest  wurden:  in  einigen  Fallen  wurde  der  Tiegel 
mit  der  Zelle  in  einen  Ofen  bei  schwachem  Feuer  gesetzt, 
om  ihn  langsamer  zu  kühlen;  aber  die  Trennung  schien 
dabei  nicht  vollkommener  zu  sein,  als  wenn  in  der  ge- 
wöhnlichen  Weise  gekubU  wurde.  Wenn  kalt,  wurde  die 
Zelle  zerbrochen  und  der  obere  Theil  der  Legirung  vom 
unteren  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer  getrennt. 

Das  Gewicht  jedes  Gusses  war  ungefahr  300  Grm., 
seine  Höhe  gegen  100  Mm.  und  sein  Dwchmesser  gegen 
25  Mm. 


*)  Gereinigt  wie  bescbrieben  in  Philos.  Trans.  1860.  p.  177. 
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Blei-Zink-Legirnngen. 

Ziükende.  -  Gegen  12  Grm.  wurden  von  der  Mitte  des 
Zinkendes,  mit  Vermeidung  der  Aussenseite,  genommen. 
Der  grösste  Theil  des  Zinks  wurde  durch  verdünnte  Salz- 
saure  entfernt,  das  Uebrige  in  Salpetersaure  gelost  und 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen  ;  das  gewa- 
schene  Schwefelmetall  wurde  durch  rauchende  Salpetersaure 
oxydirt  und  das  Blei  als  schwefelsaures  Salz  gewogen.  Oder, 
statt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  wurden  die  salpeter- 
eauren  Salze  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niedergeschlagen  und  das  Blei  als  Oxyd  gewogen. 

Bleiende.  —  8  Grm.  wurden  in  Salpetersaure  gelost, 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  das  Filtrat 
fast  zur  Trockniss  verdampft  und  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt;  das  Zink  wurde  durch  kohlen- 
saures Natron  niedergeschlagen  und  dann  als  Oxyd  ge- 
wogen. 

Analysen  der  Blei-Zink-Legirungen. 

50  p.C.  Pb  und  50  p.C.  Zn. 

Zur  Analyse  genommen.  Gefunden.  Procente. 

Bleiende  8,000  Grm.        0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende        12,450    „  0,164  PbO.  1,22  Pb. 

66,6  p.C.  Pb  und  33,3  p.C.  Zn. 

Bleiende  8,000    „  0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende         12,55      „  0,162  PbO.  1,20  Pb. 

4  p.C.  Pb  und  96  p.C.  Zn. 
Oberes  Ende  14,170    „  0,247  PbO.SOa.     1,20  Pb. 

UnteresEnde  19,850    „  0,340        „  1,17   „ 

96  p.C.  Pb  und  4  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende    8,000    „  0,163  ZnO.  1,63  Zn. 

UnteresEnde   8,000    „  0,179    „  1,79    „ 

Wismuth-Zink-Legirungen. 

Wismuthende.  —  Gegen  3  Grm.  wurden  in  Salpeter- 
saure gelost,  mit  Zusatz  von  Salzsaure  eingedampft,  urn 
die  Salpetersaure  zu  zerstören,  durch  Schwefelwasserstoff 
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niedergeschlagen,  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  wieder 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  das  Zink  wurde  end- 
lich  durch  kohlensaures  Natron  niedergeschlagen  und  als 
Oxyd  gewogen.  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Analysen 
wurden  in  der  folgenden  Weise  gemacht:  die  Legirung 
wurde  in  Salpetersaure  gelost,  mit  Wasser  verdünnt  und 
das  Wismuth  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niederschlagen.  Das  Wismuth  wurde  abfiltrirt  und 
mit  einer  Mischung  von  10  Th.  Wasser,  2  Th.  Ammoniak 
und  1  Th.  kohlensauren  Ammoniaks  gewaschen.  Das 
Piltrat  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platin- 
schale  eingedampft;  wenn  trocken,  wurde  es  mit  Wasser 
befeuchtet  und  wieder  zur  Trockne  eingedampft,  um  die 
letzten  Spuren  von  Ammoniaksalzen .  zu  vertreiben.  Die 
trockne  Masse  wurde  dann  in  ein  Becherglas  gespült, 
schwach  sauer  gemacht,  gekocht  und  im  Kochen  durch 
kohlensaures  Natron  gefallt;  das  Zink  wurde  als  Oxyd 
gewogen. 

Zinkende.  —  Gegen  12  Grm.  wurden  genommen,  das 
Zink  zum  Theil  durch  verdünnte  Salzsaure  entfernt,  der 
Rest  in  Salpetersaure  gelost  und  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen:  das  Wismuth 
wurde  als  Oxyd  gewogen. 

Analyse  der  Wismuth-Zink-Legirungen. 

50  p.C.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Genommen.  Gefunden.  Procente. 

Zinkende         15,520  Grm.        0,420  BiOa.        2,42  Bi. 

Zinkende         13,990    „  0,386      „  2,48   „ 

Wismuthende    8,000    „  1,385  ZnO.  13,85  Zn. 

50  p.C.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Zinkende         14,2042  „  0,3784  BiOa.      2,39  Bi. 

♦Wismuthende    3,5060  „  0,3795  ZnO.       8,65  Zn. 

80  p.C.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende      2,990    „  0,525  ZnO.  14,0  Zn. 

♦Oberes  Ende     3,0096  „  0,5295    ,f  14,1    „ 

Unteres  Ende    3,694    „  0,597     „  12,93  „ 

♦Unteres  Ende    2,9758  „  0,4885   „  13,1   „ 
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80  p.G.  Bi  und  20  p.C.  Zn, 

Genotamen.  Gefundea.  Procente. 

*Oberes  Ende    2,5542  Grra,      0,5208  ZnO,  16,3  Zn. 

♦Unteres  Ende   2,5356    „  0,4206      „  13,3    „ 

80  p.C.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

*Oberes  Ende     2,5778    „  0,4548  ZnO.  14,1  Zn. 

♦Unteres  Ende   2,5757    „  0,2830      „  8,8    „ 

5  p.C.  Bi  und  95  p.C.  Zn. 
Oberes  Ende  13,230      „  0,351  Bi03.  2,38  Bi. 

Unteres  Ende  16,050      „  0,430    „  2,40    „ 

Aus  den  gegebenen  Analysen  gebt  hervor,  dass  unter 
den  oben  beschriebenen  Verhaltnissen ,  Blei  nur  1,6  p.C. 
Zink,  und  Zink  1,2  p.C.  Blei  auflöst;  dass  ferner  Zink  nur 
auflöst  2,4  p.C.  Wismuth  und  Wismutb  8,6—14,3  p.C.  Zink. 

Wenn  wir  nun  gleiche  Theile  Blei  und  Zink  nehmen, 
sie  zusammenschmelzen,  gut  umrühren  und  die  Legirung 
scbnell  abkühlen,  so  können  wir  die  erhaltene  Legirung 
als  eine  mechanische  Mischung  von  Lösungen  von  1,2  p.C. 
Blei  in  Zink  und  1,6  p.C.  Zink  in  Blei  betrachten.  Und 
dasselbe  kann  gesagt  werden  von  den  Wismuth-Zink-Le- 
girungen,  wenn  man  sie  zusammenschmilzt  in  grosseren 
Proportionen  als  die,  in  denen  sich  diese  Metalle  in  ein- 
ander  auflösen. 


XL 

Notiz  über  Ammoniakgehalt  des  destillirten 
Wassers  und  Eisenoxyd  in  Statu  nascenti. 

Von 
*    Pr.  L.  0.  Le  Voir. 

Eisen  in  Holz  oder  in  Geweben  rostend  übt  einen 
zerstörenden  Einfluss  darauf  aus. 

Kublmann  schrteb  diess  1859  der  Uebertragung  des 
Saueratoffs  durch  das  Eisenoxydul  zu,  ausser  dieser  Ur- 
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sache  bemerkte  ich  noch  eine  andere,  dass  in  Statu 
nascenti  Eisenoxyd  das  Vermogen  hat,  Alkaliën  aus  ibren 
Salzen  frei  zu  mdchen. 

Gusseisen  an  Messing  gelothet  und  in  Kochsalzlösung 
rostend  giebt  Krystalle  von  kohlensaurem  Natron  auf  der 
Oberflache  des  Messings. 

Ist  in  der  Kochsalzlösung  zugleich  Salmiak  zugegen, 
so  bemerkt  man  starke  Ammoniakentwickelung.  Mit  einem 
Daniell'schen  Element,  Eisen  als  Anode  und  Kupfer  als 
Kathode  in  Kochsalzlösung,  mit  oder  ohne  Salmiak,  bemerkt 
man  dieselbe  Erscheinung.  Das  Eisenoxyduloxyd  hat  dem- 
nach  im  Statu  nascenti  das  Vermogen,  Natron  und  Am- 
moniak aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben.  Zink,  wel- 
ches  sich  in  Ammoniaksalx  enthaltendem  Wasser  oxydirt 
giebt  ebenfalls  Ammoniakentwickelung. 

Vielleicht  kann  diese  Eigenschaft  in  der  qualitativen 
Analyse  zur  Entdeckung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ammo- 
niak mit  Vortheil  benutzt  werden. 

Eisenfeile  in  Wasser  rostend  giebt  bfekanntlitsh  bis- 
weilen  an  einem  darüber  gehangten  rothen  Lakmuspapier- 
streifchen  alkalische  Reaction. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  im  Wasser  be- 
dingt diese  Erscheinung,  denn  destilürtes  Wasser  noch- 
mals  mit  wenig  Schwefelsaure  destülirt,  giebt  ein  nicht 
saures  aber  dennoch  Schwefelsaure  haltendes  Destillat 
Dieges  Destillat  mit  in  Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile 
rostend  giebt  alkalische  Reaction.  Dasselbe  Wasser,  nach* 
dem  die  Eisenfeile  lange  gerostet  hat,  abermals  mit  in 
Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile  einige  Tage  rostend, 
giebt  keine  alkalische  Reaction.  Der  Ammoniakgehalt  der 
mit  Wasserdampfen  übergegangenen  Ammoniaksalze  wurde 
demnach  von  dem  sich  bildenden  Eisenoxyde  ausgetrieben. 

Das  starke  Haften  des  Eieenoxyds  an  Glas,  welche* 
durch  Rosten  der  Eisenfeile  gebildet  worden  ist,  kann  auck 
dureh  die  atzende  Wirkung  der  daraus  frei  gemachten  Al* 
kalien  verursacht  sein.  An  den  Schraubendampfschiffea 
will  man  bemerkt  haben,  dass  das  Kupfer  der  Belegung 
(Yellow  Metal)  unter  Meerwasser  bald  zerstört  wird,  wenn 
man   eine   eiserne   Schraube  hat.    Die  eiserne  Schraube 
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selbst  oxydirt  und  bekleidet  sich  stark,  darum  bat  man 
jetzt  messingene  Scbrauben  angewendet.  Auch  Nagel  da- 
von  werden  an  Seeschiffen  stets  benutzt.  Beim  Rosten 
von  Eisen  in  Meerwasser  ist  vielleicht  die  stetige  Natron- 
(Ammmoniak-?)  Entwickelung  an  der  Oberflache  des  damit 
metallisch  verbundenen  Messings  Ursache  der  Zerstörung, 
ungeachtet  der  starken  Bewegung  des  Meerwassers. 
Leiden,  November  1861. 


XLL 

Mittheilungen  aus  dem  Universit&ts-Labora- 
torium  in  Bonn. 

1)  Ueber  das  Stibmethyl  and  seine  Verbindungen. 

Von 
Prof.  H.  Landolt. 

Vor  langerer  Zeit,  nacbdem  Löwig  und  Schweizer 
durch  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Antimonkalium  das 
Stibathyl  dargestellt  hatten,  versucbte  ich  auf  analoge 
Weise  eine  Verbindung  des  Antimons  mit  Methyl  zu  er- 
halten*).  Das  Radical  Stibtrimethyl ,  weiehes  hierbei  re- 
suitirte,  zeichnete  sich  besonders  dadurch  aus,  dass  es  mit 
Jodmethyl  sogleich  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein- 
ging.  Diese  Substanz  war  der  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung  einer  Reihe  von  Körpern,  welche  alle  die  Atom- 
gruppe  Sb(05H3)4  als  gemeinsames  Radical  enthielten  und 
als  Stibmethyliumverbindungen  bezeichnet  wutden.  Die 
Untêrsuchung  erstreckte  sich  damals  nur  auf  diese  letz- 
teren  Körper,  von  dem  Stibtrimethyl  oder  Stibmethyl  wurde 
blos  festgestellt,  dass  dasselbe  sich  mit  2  At.  Cl,  Br  etc. 
verbindet  und  demnach  vollkommen  analog  dem  Stibathyl 


•)  Dies.  Journ.  LU,  385  u,  LVH,  129, 
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verhalt*).  In  Folgendem  erganze  ich  die  bis  dahin  noch 
unvollstandig  gebliebenen  Angaben  über  dieses  Radical 
und  seine  Verbindungen. 

Man  erhalt  Stibmethyl  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  eine  Legirung  von  4  Th.  Antimon  und 
1  Th.  Natrium,  welche  zuvor  fein  gepulvert  und  mit  dem 
gleichen  Volum  Quarzsand  vermischt  in  kleine  Kolben 
gebracht  wird.  Beim  Erwarmen  verflüchtigt  sich  zuerst 
überschüssiges  Jodmethyl  und  hierauf  Stibmethyl  als  farb- 
lose  Flüssigkeit,  jedoch  gelingt  es  nicht,,  die  beiden  Ver- 
bindungen durch  Auffangen  in  zwei  gesonderten  Vorlagen' 
zu  trennen,  in  der  Art,  wie  diess  von  Löwig  und 
Schweizer  bei  der  Darstellung  des  Stibathyls  geschah. 
Mit  dem  Stibmethyl  geht  namlich  zugleich  auch  immer 
Jodmethyl  über,  beide  vereinigen  sich  in  der  Vorlage  nach 
kurzer  Zeit  und  bilden  eine  erstarrte  Masse  von  Stibme- 
thyliumjodid  (Sb(CiH3)4J).  Es  ist  am  zweckmassigsten, 
zuerst  sammtliches  Stibmethyl  in  diese  Verbindung  über- 
zuführen,  da  es  aus  derselben  leicht  vollkommen  rein 
wieder  ab geschieden  werden  kann.  Man  verbindet  die  Kolben 
nach  einander  vermittelst  einer  niedersteigenden  Destilla- 
tionsröhre  mit  einer  dreihalsigen  Flasche,  welche  zur 
Halfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  dtirch  die  ein  Strom 
von  Kohlensaure  geleitet  wird.  Das  Gemenge  von  Stib- 
methyl und  Jodmethyl,  welches  beim  Erwarmen  der  Kol- 
ben nach  und  nach  am  Boden  der  Flasche  sich  ansam- 
melt,  verwandelt  sich  bald  in  eine  feste  Masse ,.  die  durch 
Schütteln  in  dem  überstehenden  Wasser  gelost  werden 
kann.  Hierbei  muss  sich  noch  überschüssiges  Jodmethyl 
abscheiden.  Aus  dem  Stibmethyliumjodid ,  welches  man 
durch  Abdampfen   der  wassrigen  Lösung  gewinnt*),   lasst 


*)  Das  Stibmethyl  ist  inzwischen  auch  von  Buckton  {Chetn.  Soc. 
Quart  Journ.  XIII,  115,  Jahresber.  für  1860.  374)  dargestellt  worden. 

**)  Aus  einer  grosseren  Quantit&t  Stibmethyliumjodidlösung, 
welche  auf  die  obige  Weise  dargestellt  worden  war,  schieden  sich 
beim  Verdunsten  prachtvoll  aus  gebild  e  te  sechsseitige  Tafeln,  sowie 
Saulen  von  ufagefahr  \\  Zoll  Lange  ab.  Dr.  vora  Rath  bat  die 
Substanz  krystallographisch  bestimmt  und  seine  Messungen  in  P  o  g  g. 
Aan.  CX,  115  mitgetheilt. 
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sich  beim  Erhitzcn  mit  feingepulvertem  Antimotikatium 
reines  Stibmethyl  gewinnen.  Man  vermischt  das  im  Was- 
serbade  scharf  getrocknete  Salz  mit  mindestens  der  glei- 
chen  Gewichtamenge  der  oben  angegebenen  Legirung  und 
niramt  die  Destillation  aus  kleinen  Kölbchen  var.  Die- 
selben werden  nach  einander  mit  einer  niedersteigenden 
Böhre  verbunden,  welche  in  den  Tubulus  einer  kleinen 
als  Vorlage  dienenden  Retorte  führt,  durch  die  gleichzeitig 
ein  Strom  trockner  Kohlensaure  geleitet  wird.  In  die  Re- 
torte hat  man  vorher  etwas  feingepulvertes  Antimonkalium 
gebracht.  Das  aufgesammelte  Stibmethyl  wird  schliess- 
lich  in  passende  mit  Kohlensaure  gefüllte  Vorlagen  ab- 
destillirt. 

Auf  diese  Weise   dargestelltes   Stibtrimethyl  gab    bei 
der  Analyse  folgende  Resultate: 

I.  0,562  Grm.  Substanz  gaben  0,444  Grm.  Kohlensaure 
und  0,2785  Grm.  Wasser. 

II.  0,8985  Grm.  Substanz  lieferten  0,714  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,4716  Grm.  Wasser. 


Theorie. 

Versucb. 
I.             II. 

c. 

36 

21,78 

21,55        21,67 

H, 

9 

5,44 

5,50         5,83 

8b 

120,3 

72,78 

165,3        100,00 

Das  reine  Stibmethyl  bildet  eine  wasserhelle  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  zwiebelartigen 
Geruch.  Das  spec.  Gew.  desselben  betragt  1,523  bei  15°. 
Bei  der  Destillation  einer  grosseren  Menge  Substanz  er- 
gab  sich  ein  vollkommen  constanter  Siedepunkt  von  8,06° 
(corrigirt)  bei  760  Mm.  Bar.  In  Wasser  ist  das  Stibmethyl 
sehr  wenig  löslich,  ebenso  wird  es  nur  in  kleiner  Menge 
Ton  wassrigem  Alkohol  aufgenommen,  dagegen  lasst  es 
sich  leicht  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff  vermischen.  Wie  alle  metallhaltigen  Radicale 
ist  dasselbe  ausserst  leicht  oxydirbar.  Kleine  Mengen  der 
Luft  ausgesetzt  entzünden  sich  nicht,  indem  zu  rasche 
Verflüchtigung  stattfindet,  ebenso  findet  auch  kein  Rauchen 
statt.  Bei  grosseren  Quantitaten ,  oder  wenn  man  die 
Tropfen  auf  eine  erhitzte  Flache  fallen  lasst,  tritt  jedoch 
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immer  Entflammung  unter  vorheriger  Entwickelung  von 
Rauch  ein.  Wasserstoffgas ,  in  welchem  man  etwas  Stib- 
methyl  verdunsten  lasst,  erlangt  Selbstentzündlichkeit.  Mit 
Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  das  Badical  ebenfalls  unter 
Feuererscheinung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Stibmethyl  scheidet  aus 
Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem  Silber 
die  Metalle  ab. 

In  Bezug  auf  seine  Verbindungsverhaltnisse  schliesst 
sich  das  Stibmethyl  vollkommen  dem  Stibathyl  an.  Es 
stellt  wie  dieses  ein  zweiatomiges  Radical  dar  und  ver- 
einigt sich  direct  mit  02,  S2,  Cl2  etc.  Die  Verbindungen 
zeigen  im  Allgemeinen  übereinstitnmende  Eigenschaften 
mit  den  entsprechenden  Stibathylkörpern.  Bemerkens- 
werthe  Unterschiede  zeigen  blos  die  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen,  die  J>ei  Stibmethyl  feste  Substanzen  darstellen, 
wahrend  sie  bei  Stibathyl  flüssig  sind. 

Die  Stibmethylverbindungen  zeigen  alle  einen  bitteren 
Geschmack.     Beim  Erhitzen    im    Röhrchen    zersetzen    sie 
sich  sümmtlich   unter  Entwickelung  weisser   antimonhalti-* 
ger  Dampfe,    die   sich  an  der  Luft  meist  von   selbst  ent- 
zünden. 

Oxyd,  SMC^HthO*.  Durch  langsame  Oxy dation  des 
Stibmethyls  an  der  Luft  lasst  sich,  wie  spater  naher  an- 
gegeben,  die  Verbindung  nicht  rein  erhalten.  Zu  ihrer 
Darstellung  wird  am  besten  das  schwefelsaure  Salz  ange- 
wandt.  Man  zersetzt  eine  wassrige  Lösung  desselben  mit 
Baryt  wasser,  föllt  den  Ueberschuss  von  Baryt  durch  Ein- 
leiten  von  Kohlensaure  aus,  dampft  nach  dem  Abfiltriren 
auf  dem  Wasserbade  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Weingeist  aus.  Nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  hinterbleibt  kohlen6aurefreies  Oxyd  als  eine  strahlig 
krystallinische  durchscheinende  Masse,  die  sich  klebrig 
anfühlt  und  einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzt.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  dieselbe  leicht  löslich,  dagegen 
unlöslich  in  Aether. 

Die  kalte  wassrige  Lösung  des  Oxyds  giebt,  auch 
wenn  dieselbe  ganz  verdünnt  ist,  mit  Chlorwasserstoffsaure 
sogleich  einen  voluminösen,  weissen,  krystallinischen  Nie- 
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derschlag  von  Stibmethylchlorid ,  Sb(C2Hs)3Cl2.  Ebenso 
wird  durch  Zusatz  von  Brom-  oder  Jodwasserstoffsaure 
das  entsprechende  Bromid  und  Jodid  gebildet.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  entsteht  Stibmethyl- 
sulfid,  Sb(C2H3)3S2;  dabei  findet,  wenn  das  Oxyd  rein  ist, 
keine  Trübung  der  Flüssigkeit  statt. 

Das  Stibmethyloxyd  giebt  in  wassriger  Lösung  mit 
essigsaurem  Blei  einen  weissen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer 
einen  blaugrünen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  gelben,  beim  Erhitzen  grün  werdenden  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid,  Piatinchlorid  und  salpetersaures  Silber 
erzeugen  keine  Fallungen,  mit  letzterem  findet  beim  Er- 
warmen  Schwarzung  statt.  Die  Lösung  des  Oxyds  hat 
die  Eigenschaft  frisch  gefalltes  Silberoxyd  in  nicht  unbe- 
deutender  Menge  aufzunehmen,  und  damit  eine  braun  ge- 
farbte  Flüssigkeit  zu  geben,  welche  stark  alkalisch  reagirt. 
Wenn  man  daher  Stibmethyloxyd  durch  Zersetzung  einer 
der  Haloidverbindungen  des  Radicals  mit  Silberoxyd  dar- 
stellen will,  so  muss  ein  Ueberschuss  dieses  letzteren  ver- 
mieden  werden. 

Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Stibmethyls  an  der 
Luft  entsteht  kein  reines  Oxyd,  es  findet  zugleich  eine 
Zersetzung  statt.  Lasst  man  eine  atherische  Lösung  des 
Radicals  allmahlich  verdunsten,  so  scheiden  sich  bald  dicke 
Flocken  von  in  Aether  löslichem  Stibmethyloxyd  aus,  der 
zwiebelartige  Geruch  verschwindet,  und  zugleich  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  stark  saure  Reaction  an.  Schliesslich 
bleibt  eine  durchsichtige  klebrige  Masse  zurück,  welche 
sich  in  Wasser  leicht  lost.  Dieselbe  ist  ein  Gemenge 
zweier  verschiedener  Verbindungen.  Der  Hauptbestand- 
theil  ist  Stibtrimethyloxyd,  indem  die  wassrige  Flüssigkeit 
mit  Salzsaure  einen  starken  Niederschlag  des  entsprechen- 
den  Chlorids  giebt;  daneben  findet  sich  noch  ein  anderes 
Oxyd,  welches  das  bis  dahin  noch  unbekannnte  Radical 
Stibdimethyl  enthalt.  Leitet  man  in  die  wassrige  Lösung 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht  ein 
starker  gelber  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schwefel- 
cadraiutas,  welcher  die  Schwefelverbindung  von  Stibdime- 
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thyl  dar8tellt*).  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  hin- 
terlasst  beim  Verdunsten  krystallinische  Schuppen  von 
Stibtrimethylsulfid. 

Sulfidj  Sb(C2H3)3S2,  kann  direct  durch  Erwarmen  einer 
atherischen  Lösung  des  Radicals  mit  Sehwefel,  oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  ver- 
dünnte  wassrige  Lösung  des  Oxyds  erhalten  werden.  Beim 
Verdampfen  hinterbleiben  kleine  glanzende  Schuppen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer 


*)  Diese  intensiv  gelbe  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Von  Schwefelammonium  wird 
dieselbe  leicht  auf  gen  ommen  und  durch  Zusatz  von  Sauren  wieder 
ausgefallt.  Beim  Erwarmen  im  Röhrchen  schmilzt  die  Substanz  noch 
unter  100°  zu  einer  dunkelgelben  nachher  schwarzen  Masse,  und 
giebt  bei  starkerem  Erhitzen  Dampfe,   die  sich  freiwillig  entzünden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Salpetersaure  bis  zur  voll- 
standigen  Oxydation  des  Scbwefels  erhitzt,  das  ausgeschiedene  An- 
timonsaurehydrat  durch  Zusatz  von  Wasser  gelost  und  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  gefalltc  Schwefelantimon 
verwandelt  man  in  antimónsaures  Antimonoxyd.  Im  Filtrate  wurde 
die  Schwefelsaure  bestimmt. 

I.  0,3065  Grm.  Substanz  gaben  0,236  Grm.  Sb208  und  0,554  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

II.  0,1417  Grm.  Substanz  gaben  beim  Abdampfen  mit  Salpeter- 
saure und  Glühen  0,108  Grm.  Sba08. 

III.  0,2760  Grm.  Substanz  gaben  0,5026  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Zahlen  führen  auf  folgende  Zusammensetzung : 
Theorie.  Versuch. 


1. 

II. 

UI. 

Sb          120,3 

60,66 

60,81 

60,89 

(C2H8)2    30 

15,13 

Sa            48 

24,21 

24,80 

— 

24,98 

198,3      100,00 

Formel:  Sb(C2H3)2S3. 

Bei  der  Eiwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Stibtrimcthyl  entsteht 
muthmaasslich  das  Oxyd  Sb(C2H3)208,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  die  obige  Schwefelverbindung  übergeht. 
Was  für  andere  Producte  bei  diesem  Uebergang  des  Stibtrimethyls 
in  Stibdimethyl  noch  gebildet  werden,  lasst  sich  vorl&ufig  nicht  an- 
geben.  Löwig  und  Schweizer  beobachteten  bei  der  Oxydation 
des  Stib&thyls  an  der  Luft  cbenfalls  die  Bildung  eines  Körpers,  wel- 
cher  nicht  zu  den  Stibtriathylverbindungen  gehort. 
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löslich  sind  und  einen  mercaptan&hnlichen  Geruch  besitzeh. 
Beim  Erhitzen  hintertasst  die  Verbindung  rothes  Schwefel- 
antimon.  Die  wassrige  Lösung  fallt  aus  Metaltealzen 
Schwefelmetalle. 

0,4005  Grm.  Substanz  gaben  0,470  Grm. 
8€hwefel8auren  Baryt  =  16,15  p.C.  SchwefeL 

Die  Formel  verlangt  16,22    „  „ 

Chlorid,  Sb^Ha^Clj.  Reines  Stibmethyl  entzündet 
sich  in  Chlorgas.  Wird  dasselbe  mit  Schweferkohlenstoff 
vermischt  und  Chlor  eingeleitet,  80  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung als  weisser  KÖrper  ab,  der  sich  auch  bei  langerer 
Einwirkung  von  Chlorgas  nicht  weiter  verandert*).  Man 
erhalt  dieselbe  ferner  als  volumïnösen  krystallinischen 
Niederschlag,  wenn  zu  der  Lösung  des  Oxyds  oder  einer 
anderen  löslichen  Stibmethylverbindung  Saizsaure  hinzu- 
gefügt  wird.  Freies  Stibmethyl  zeraetzt  wassrige  Saiz- 
saure unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht,  wie  diess  bei 
Stibathyl  der  Fall  ist,  wohl  aber  beim  Erhitzen  im  ztige- 
schmolzenen  Rohr. 

Das  Stibmethylchlorid  ist  geruchlos,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ieicht  dagegen  in  kochendem;  beim  Ab- 
kühlen  sondert  es  sich  in  kleinen  saulenförmigen  Krys- 
tallen  ab.  Von  heissem  Alkohol  wird  die  Verbindung 
ebenfalls  gelost,  und  durch  Verdunsten  in  sehr  feinen  Na- 
deln  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsaure  entwickelt  aus 
derselben  sogleich  Chlorwasserstoffgas* 

Die  aus  wassriger  Lösung  erhaltenen  Krystalle  gebo- 
ren nach  den  gefaïïïgen  Bestimmungen  des  Herrn  Dr.  vom 
Rath  zum  hexagonale»  System,  sie  sind  Combinationen 
eines  Dihexaëders    mit   dem   ersten  sechsseitigen  Prisma 

c  ooc 

(a  :  a  :  ooa)  -f  (a  :  a  :  ooa).  Es  wurd?e  gemessen  die 
Neigung  der  Dihexaëderflache  zur  Prismenflache  =  144° 
25',  woraus  sich  die  Seitenkante  des  Dihexaëders  =  108° 
50*  und  die  Endkante  =  132°  0'  ergiebt,  was  mit  der  Mes- 


*)  Man  kann  demnacb  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  vermuthet 
werden  konnte,  Verbindungen  des  Antimons  mit  weniger  als  3  At 
Methyl  erhalten.    Es  entweicht  kcin  CWormethyl. 
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sung  =  132°  5'  gut  stimmt.    Es  verhalt  sich  die  Neben- 
axe  zur  Hauptaxe  =  1  :  1,2102. 

I.  0,789  Grm.  SubstaM  durch  Einwir- 
kung  von  Ciilor  auf  Stibmethyl  erhalten 
gaben  0,935  Gim    Chlorstlber   und  0,0116 

6rm.  metallische8  Silber  =  29,77  p.C.  Chlor. 

II.  0,287  ©rm.  Substanz  aus  Stibmethyl- 
oxyd  und  Satesaure  bereitet  gaben  0,337 
Grm.  Chtorsilber  und  0,0045  Grm.  metalli- 

sches  Silber  =  29,57    „        „ 

Die  Formel  Sb^Hs^Clj  Terlangt:  29,62  „ 
Bnmiii  Sb(C2Ha)3Br2 ,  scheidet  sich  beim  Zufügen  von 
Brom  zu  einer  alkoholischen  Stibmethyllösung  als  weisser 
krystallinteeher  Niedersehlag  aus.  In  kaltem  Wasser  und 
Alfcohol  ist  die  Yerbmdung  schwer  löslich,  beim  Erwarmen 
dagegen  leicht.  Die  beim  Abkühlen  der  wassrigen  Lösung 
•ich  ausscheidenden  Krystalle  gehören  zum  hexagonalen 
8ystem,  sie  stellen  Combinationen  des  ersten  sechsseitigen 
Primas  mit  dem  Dihexaëder  (Endkantenwinkel  132°)  dar, 
und  sind  demnach  isomorph  mit  den  Stibmethylchlorid- 
krystallen. 

Beim  Erwarmen  zersetzt  sich  das  Biromid  zwiachen 
170  und  180°  unter  Bildung  einer  öligen  stark  riechenden 
Flüssigkeit. 

0,376  Grm.  Substanz  gaben  0,430  Grm. 
Bromsilber  und  0,002  Grm.  metall.  Silber  =  49,06  p.C.  Brom. 
Die  Foxmei  erfordert:  49,19    „       „ 

Jodid,  Sb(C2Ha)*J2.  Tropft  man  Stibmethyl  auf  festea 
Jod,  80  findet  Entzündung  statt  Beim  Zusammenbringen 
der  beiden  Koper  in  alkoholischer  Lösung  tritt  sogleich 
Entf&rbung  ein,  und  es  scheidet  sich  em  voluminöses  Hauf- 
werk  von  feinen  weissen  Nadeln  ab.  Die  Verbin- 
dung  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
von  Aether  wird  sie  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  sondert  sich  das  Jodid 
beim  Erkalten  in  langen  dunnen  Nadeln  ab,  aus  der  wass- 
rigen wurden  Krystalle  erhalten,  welche  sechsseitige  Pris- 
men  mit  Gradendflache  xïarstellten.  Die  Krystalle  werden 
nach  und  nach  gelb  und  undurch&chtig. 
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I.  0,598  Grm.    8ubstanz   gabeti   0,665 

Grm.  Jodsilber  =  60,10  p.C.  Jod. 

II.  0,2215  Grm.  Substanz  lieferten  0,247 

Grm.  Jodsilber  =  60,27    „      „ 

III.  0,435  Grm.  Substanz  gaben  0,481 
Grm.  Jodsilber  und  0,0025  Grm.   metalli- 

sche8  Silber  =  60,41    „      „ 

Die  Formel  verlangt:  60,58    „      „ 

Wird  Stibmethyljodid  im  Kohlensaurestrom  nach  und 
nach  erhitzt,  so  beginnt  dasselbe  schon  unter  100°  sich  gelb 
zu  farben ;  bei  107°  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  unter 
Aufblahen  in  eine  feste  orangerothe  Masse,  wahrend  zu- 
gleich  gelbe,  sehr  unangenehm  riechende  Tropfen  sich 
verflüchtigen,  die  an  der  Luft  allmahüch  fest  werden.  Der 
orangerothe  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol ;  es  entsteht  derselbe  auch  wenn  eine  alkoholische 
oder  wassrige  Lösung  von  Stibmethyljodid  langere  Zeit 
erwarmt  wird.  Die  Analysen  dieser  Substanzen  gaben 
keine  übereinstimmende  Zahlen. 

Oxyhaloidverbindungen  des  Stibmethyls  können  nach  dem 
von  Strecker  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Aethyl- 
körper  angegebenen  Verfahren  erhalten  werden.  Man 
theilt  eine  wassrige  Lösung  des  Chlorids,  Bromids  etc.  in 
zwei  Halften,  führt  die  eine  durchBehandlung  mitSilberoxyd 
in  Stibmethyloxyd  über,  setzt  der  filtrirten  Flüssigkeit  die 
andere  Halfte  zu,  und  lasst  bei  gelinder  W&rme  verdun- 
sten.  Diese  Verbindungen  sind  besonders  durch  ihr  be- 
deutendes  Krystallisationsvermögen  ausgezeichnet ;  die 
Krystalle  gehören  sammtlich  zum  regularen  System. 

Oxycklorid,  SMCaHa^Oa  +  SMCjHa^Cla,  wurde  in  glas- 
glanzenden regularen  Oetaëdern  erhalten.  Die  Krystalle 
sind  hart,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

0,4805  Grm.  Substanz  gaben  0,307 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0144  Grm.  metalli- 
sches  Silber  =  16,78  p.C.  Chlor. 

Die  Formel  fordert:  17,00    „        „ 

Oxybromid,  Sb(C4H3)302  +  Sb(C2H3)3Br2,  bildet  ebenfalls 
regulare  Oktaëder.  Die  Krystalle  sind  farblos  und  besitzea 
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stark  glanzende  Flachen.   In  Wasser  leicht  löslich,  in  kal- 
tem  Alkohol  schwer. 

0,163  Grm.  Substanz  gaben  0,114  Grm. 
Bromsilber  und  0,003  Grm.  metallisches 
Silber  =  31,12  p.C.  Brom. 

Theoretische  Menge  =  31,58    „        „ 

Oxyjodidy  Sb^BWaC^  +  Sb^Ha)^.  Grosse  glasglan- 
zende regulare  Oktaëder  von  citronengelber  Farbe.  Die 
wassrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  langerem  Erwarmen 
und  riecht  dann  stark  nach  Stibmethyl. 

0,359  Grm.  Substanz  gaben  0,2725  Grm. 
Jodsilber  und  0,002  Grm.  metallisches 
Silber  =  41,69  p.C.  Jod. 

Die  Formel  giebt:  42,29    „      w 

Sb(C2k3)3) 
Neutrales  salpetersaures  Salz  =  ,        >04.     Stibme- 

2(N04)  ) 
thyl  lost  sich  in  massig  verdünnter  Salpetersaure  unter 
Stickoxydentwickelung;  zugleich  finden  partielle  Entzün- 
dungen  statt.  Beim  Erkalten  sondern  sich  farblose  Krys- 
talle  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  durch  Zu- 
satz  von  Salpetersaure  wieder  aus  der  Lösung  ausgeschie- 
den  werden  können.  Rein  erhalt  man  das  Salz  durch 
Zersetztmg  aquivalenter  Mengen  von  Stibmethyljodid  mit 
salpetersaürem  Silber.  Die  Krystalle  zeigen  wawellitahn- 
liche  Formen.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verpuffen 
dieselben  lebhaft  unter  Zurücklassung  von  Antimonoxyd. 
Zur  Analyse  wurden  0,923  Grm.  Substanz  durch  Ab- 
dampfen  mit  überschüssigem  Barytwasser  zersetzt,  das 
ausgeschiedene  Stibmethyloxyd  durch  Alkohol  ausgezogen, 
und  die  Menge  des  gebildeten  salpetersauren  Baryts  durch 
Fallen  mit  Schwefelsaure  bestimmt.  Es  resultirten  0,7503 
Grm.  schwefelsaurer  Baryt  entsprechend  9,75  p.C.  Stickstoff. 
Die  Formel  verlangt  9,68  p.C.  Stickstoff. 

Sb(C2H3)s) 
Neutrales  schwefelsaures  Salz,  >04,  wurde  durch 

S204     ) 

Zersetzung  aquivalenter  Mengen. des  Jodids  und  schwefei- 

sauren  Silbers    dargestellt    Nach   dem   Verdunsten   blieb 

Joirn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    6.  22 
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eine  wei^e  harte,  undeutlich  kry^t^lliBirte  S^lzkruste,  {n 
Wasser  'ist  die  Verbindung  leicht  löslipb,  schw^W  in  Al- 
kohol  Beim  ErbHzen  gersetzrt  $ich  das  Sal?  uster  Ent- 
wickelung  sauer  reagirender  Darnpfe. 

I.  Q,2029  Grm.  Substanz  gaben  0,181 

Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  12,24  p.C.  SehwefeL 

II,  0,288    Grm.    Substanz     gatjen 
0,2585  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =    12,31    „ 

Die  Pormel  SbC^SjOa  fordert:      12,25    „ 


Schliesslich  führe  ich  noch  einige  Versuche  an,  welche 
bezwecken  sollten,  Haloidverbindungen  einatomiger  Saure- 
radicale  an  Stibtrimethyl  zu  binden,  und  zu  denen  die 
Leichtigkeit,  mit  welcber  dieser  letztere  Körper  mit  Jod- 
methyl,  Jodathyl  etc.  sich  vereinigt  und  damit  Jodide  am- 
moniumhaltiger  Radicale  erzeugt,  Veranlassung  gegeben 
hatte.  Die  Bemühungen,  Verbiuduu^eu  des  Stibmethyis 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoyicblorid  darzustellen,  haben 
indess  zu  keinem  Resultate  geführt.  Ein  Gemenge  von 
Stibmethyl  und  Acetylchlorid  wurde  in  ein  vorher  mit 
Ko^l^nsaure  gefuUtes  Rohr  gebracht  und  nach  dem  Zu- 
schmelzen  2  Tage  lang  im  Wasserbadö  erhitzt  Die 
braunlich  gefarbte  Flüssigkeit  schied  uach  dem  Erkalten 
eine  verhaltnissmassig  geringe  Menge  saulenförmiger 
Krystalle  afb ;  beim  Oeffnen  des  Rohres  zeigte  sich  Druok. 
Die  Krystalle  erwiesen  sich  bei  der  Analyse  als  Stibm$- 
tbylchlorid  (Chlorgehalt  gefunden  29,5  p.C.,  nach  der  Por- 
mel Sb(C2H3)3Cl2  29,6  p.C.)  und  zu  ihrer  Bildung  hatte 
offenbar  ein  Gehalt  des  Acetylchlorids  an  Chlorwasserstoff 
Veranlassung  gegeben.  Die  von  den  Krystallen  abgegos- 
Sene  Flüssigkeit  wurde  in  ein  zweites  Rohr  übergefullt 
und  aufs  Neue  einige  Tage  im  Dampfkessel  erhitzt.  Es 
hatte  sich  eine  braun  gefarbte  krystallinische  Masse  abge- 
sondert,  deren  Menge  jedoch  zu  einer  ti&heren  Unter- 
suchung  nicht  hinreicbte.  In  kochendem  Alkohol  war  die- 
selbe  leicht  löslich,  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  trat 
jedoch  schneli  Zersetzung  ein,  wobei  ein  weisses  Pulver 
sich  abschied.    Essigsaure  Hess  sich  in  der  zersetzt^n  L6- 
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nich  nachweisen.  Die  im  Rohr  zurüekgebliebene 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  ein  Gemengé  von  traverinder* 
tem  Acetylchlorid  und  Stibmethyl.  Eia  zwetter  Versuch 
gab  4ie  namliehen  Resultate,  und  bei  einetn  dritten,  bei 
welchem  die  Röbre  auf  160°  erbitzt  wurde,  trat  Platzen 
derselben  ein. 

Als  ein  Gemenge  von  Stibmethyl  und  Benzoylchlorid 
im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Tage  auf  100°  erwarmt 
worden  war,  hatten  sich  farblose  saulenförmige  Krystalle 
abgeschieden.  Dieselhen* waren  in  Wasser  und  Alkohól 
löslich ;  eine  Chlorbestimmung  gab  16,6  p.C.  Chtar,  und 
sie  scheinen  demnach  Stibmethyloxychlorid  (Chtorgehatt 
17,0  p.C.)  gewesen  zu  sein.  Die  neben  den  Krystallea 
übrig  gebliebene  Flüssigkeit  entbielt  unverandertes  Stib- 
methyl und  Benzoylchlorid 


2)  Ueber  die  Titrirung  des  Eisens  mittelst  imter- 
schwefligsaurem  Natron. 

Von 
Demselbeau 

Unter  den  verschiedenen  Methoden  die  zur  volumetri- 
6chen  Bestimmung  des  Eisens  vorgeschlagen  worden  sind, 
befindet  sich  eine,  welche  auf  die  Reduction  des  Ëisen- 
chlorids  durch  unterschwefligsaures  Natron  gegründet  ist. 
Dieselbe  wurde  von  Scherer  sowie  vonMohr  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXIII,  257)  in  der  Art  ausgefuhrt,  dass 
man  zu  dem  Ghlorid  so  lange  eine  titrirte  Lösung  des 
Natronsalzes  hinzufïigte,  bis  die  beim  Vermischen  der 
beiden  Flüssigkeiten  entstehende,  aber  bald  wieder  ver- 
schwindènde  dunkelviolette  Farbung  nicht  mehr  von  Neuem 
auftrat  und  die  Eisenlösung  vollkommen  farblos  geworden 
war.  Mohr  erhielt  bei  der  Prüfung  dieses  Yerfahrens 
sehr  ungünstige  Resultate,  indem  es  sich  zeigte,  dass  eine 
wesentlicb*  Menge  von  untersehwe&igsaurem  Natron  mehr 
verbraucht  wird  als  zur  Reduction   des  Eisenchlorids  zu 

22* 
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Chlorür  erforderlich  ist,  und  es  wurde  aus  diesem  Graa4e 
die  Methode  ganzlich  verworfen. 

Schon  vor  langerer  Zeit  wurden  im  hiesigen  Labora- 
torium von  Dr.  F.  K  rem  er  eine  Reihe  von  Versticben 
über  den  namlichen  Gegenstand  ausgeführt,  welche  er- 
gaben,  dass  bei  Anwendung  geeigneter  Vorsichtsmaass- 
regeln  sehr  befriedigende  Resultate  erbalten  werden  kön- 
nen.  H.  Kremer  hat  dieselben  als  Gegenstand  seiner 
Inauguraldissertation  *)  benutzt,  aus  welcher  mehrere  der 
nachstehend  angegebenen  Versuchsreihen  entnommen  sind. 

Eine  Hauptschwierigkeit,  welche  bei  der  Begründung 
dieser  Methode  zu  überwinden  war,  bestand  in  der  leich- 
ten  Zersetzbarkeit  des  unterschwefligsauren  Natrons  durch 
die  freie  Salzsaure,  die  jede  Eisenchloridlösung  unvermeid- 
lich  enthalt.  Wird  einer  Lösung  des  genannten  Salzes 
Chlorwasserstoflfsaure  zugefügt,  so  tritt  bekanntlich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  in  stark  verdünnten 
Flüssigkeiten  bald  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von 
Sch^wefel  eih.  Prüft  man  dagegen  die  Eintfirkung  von 
Essigsaure  auf  das  Natronsalz,  so  findet  man,  dass  dieses 
weit  langsamer  zerstört  wird,  dass  bei  starkerer  Verdün- 
nung  die  Flüssigkeit  sogar  stundenlang  vollkommen  klar 
bleibt,  und  ganz  das  Namliche  zeigt  sich,  wenn  man  eine 
verdünnte  Salzsaure  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss  versetzt,  also  an  die  Stelle  der  freien  Salzsaure 
freie  Essigsaure  substituirt. 

Es  wurde  eine  verdünnte  Salzsaure  und  Essigsaure 
von  aquivalenter  Starke  hergestellt,  und  zwar  enthielt  die 
erstere  in  100  C.C.  0,153  Grm.  HC1,  die  zweite  in  dem- 
selben  Volum  0,252  Grm.  C4H4O4.  Von  jeder  wurden 
150  C.C.  in  5  Glaser  vertheilt,  mit  5  C.C.  einer  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt,  und  nach  Ver- 
fluss  nachstehend  angegebener  Zeiten  mit  Jodlösung  auf 
bekannte  Weise  titrirt.  Bei  einer  dritten  Versuchsreihe 
fügte  man  zu  150  C.C.  Salzsaure  zuerst  einen  Ueberschuss 


*)  De  iuabus  navis  raiiombus,  quibus  titrando  inveniatur,  quantum 
ferri  m  quaUbet  mixtura  insit.    Bonnae  1860. 
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Ton  essigsaurem  Natron  hinzu.  Die  Temperatur  der  Flüs- 
sigkeiten  betrug  15°  C.  Die  erhaltenen  Resnltate  waren 
folgende : 

5  C.C.  unterschwefligsaures  Natron   erforderten  ohne 
Zusatz  von  Saure  16,8  C.C.  Jodlösung. 

Verbrauchte  C.C.  Jodlösung  nach 


1        i         1         2         5  Stunden. 

~     ---     -"-     --- 


Salzsaure  17,4  17,5  18,2  18,6  18,2 

Essigsaure  16,8  16,8  16,8  16,8  17,2 
Salzsaure  mit  essig- 

saurem  Natron  16,8  16,8  16,8  16,8  16,8 

Man  sieht  aus  der  ersten  Zahlenreihe,  dass  Chlor- 
wasserstoffsaure  aucb  bei  starker  Verdünnung  bald  zer- 
setzend  auf  das  Natronsalz  einwirkt,  und  es  war  aucb 
scbon  nacb  Verfluss  von  10  Minuten  eine  schwache  Trü- 
bung  durch  ausgescbiedenen  Scbwefel  zu  bemerken.  Die 
Menge  Jod,  welcbe  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen 
wird,  ist  schon  nacb  £  Stunde  grösser  als  der  angewandten 
Quantitat  unterscbwefligsauren  Natrons  entspripht,  und 
nimmt  allmahlich  nocb  mebr  zu.  Es  erklart  sich  diess 
einfacb  daraus,  dass  1  Aeq.  unterscbweflige  Saure,  die  als 
Natronsalz  ^  Aeq.  Jod  erfordert;  (2NaO .  S202  +  J  =  Na J 
+  NaO.S405)  bei  der  Ausscbeidung  durch  Salzsaure  in 
1  Aeq.  S  und  1  Aeq.  S02  zerfallt,  welch  letztere  1  Aeq. 
Jod  zur  Oxydation  bedarf.  (S02  + J  +  HO  =  S08  +  HJ). 
Nach  Verfluss  von  5  Stunden  wurde  die  Menge  der  ver- 
brauchten  Jodlösung  in  Folge  von  Oxydation  oder  Ver- 
flüchtigung  der  schwefligen  Saure  wieder  kleiner. 

Bei  den  Proben  mit  Essigsaure  zeigte  die  Flüssigkeit 
eret  nach  Verfluss  von  3  Stunden  eine  leichte  Trübtièg. 

Aus  den  Zahlen  der  3.  Reihe  geht  endlich  hervor, 
dass  Salzsaure  und  essigsaures  Natron  auch  in  verdünnten 
Lösungen  sich  vollöt&ndig  in  Chlornatrium  und  freie  Essig- 
saure umsetzen,  und  dem  entsprechend  auch  keine  Ver- 
anderung  des  unterscbwefligsauren  Natrons  eintritt.  Nach 
Ablauf  von  5  Stunden  war  die  Flüssigkeit  noch  vollkom- 
men  klar. 

Gestützt  auf  diese  Ergebnisse  wurde  nun  folgende 
Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,     Zu  einem  gemessenen 
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Volum  «imr  Eis«ehlori<flösung,  welehe  ia  1  CC.  O,G0636t 
Gra.  metelUtehea  Eisen  *■  0,01828  Grm.  Elsenchlorid  ent- 
hielt,  wurde  so  lange  essigsaures  Natron  zugesetzt,  bis 
die  rotkö  Farbe  des  esaigaauren  Eisenexy4s  ersehieiv  und 
hierauf  diese  letztere  durch  tropfeeweises  Zufügen  einer 
sehr  rerdünnten  Salzsaur*  vieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht. Nachdem  die  Flüssif  keit  mit  Wasser  auf  ein  Vo- 
lum Yon  150  bis  200  CC.  verdünnt  worden  war,  setato 
man  mittelst  èiner  Pipette  eine  überschüssige  Metige 
unterschwefligsaurer  Natronlösung  (im  Liter  20,956  Grm. 
Salz  enthaltend)  binzu,  worauf  sofort  die  dunkel violette 
F&rbung  eintrat.  Nach  Verfluss  von  3  bis  8  Minuten, 
wihrend  dem  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicber  Tempera- 
tur  steben  blieb,  war  diese  vollkommen  klar  geworden; 
Schwefelcyankalium  zeigte  kein  Eisencblorid  mehr  an.  Es 
wurde  nun  St&rke  zugesetzt  und  die  Menge  des  über- 
scbüssig  gebliebenen  unterschwefligsauren  Natrons  durch 
Titrirung  mit  Jodlösung  bestimmt.  10,6  CC.  der  letzteren 
entsprachen  5  CC.  unterschwefligsaurem  Natron*). 

Diese  Versuche  ergaben,  dass  unter  den  angef&hrten 
Verhaltnissen  auf  1  Aeq.  Eisencblorid  =  162,5  genau 
2  Aeq.  unterschwefligsaures  Natron,  2(NaO.S2O2  +  5H0) 
=  248  zerstört  werden,  und  dass  ein  Ueberschuss  an 
tetzterem  Salz  w£hrend  der  Dauer  des  Versuchs  vollkom- 
men unverandert  bleibt.  Der  Zersetzungsvorgang  ist  be- 
kanntlich  durch  das  Schema 

12FeCl 


Fe*Cl3 
2(NaO.S,02) 


NaO.S405 
NaCl 
misgedrückt 

Kfeencttlorid-    Uitferscbwetijg-       Ja41öauag.  Xersststes 

lösung.           saure  Natron-  NaO.SjOa+5H0 

lösung.  auf  1  Aeq.  Fei<\ 

I.    10  CC           15  CC             3,5  CC  248^6 

H.    10    „             20    „             14,1    „  248,6 

Hl,    10    „             15    »               3,6    „  247,8 

IV.    15    „              25    „              10,6    ,,  248.3 

V.      5    „             10    „               7,1    J  247,8 


*)  Dae  w*  4er  Flupsigkeit  etfbalfoie  Eisenc^orup  Uat  auf  die 
letztere  Titrirung  keinen  Einflussi,  da  Jod  auf  dasselb?  bekanntlic^ 
nicht  im  Geringste*  oxydirend  einwirkt. 
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Eisen 

angewandt. 

I. 

0,06301  Grm. 

II. 

0,06301     „ 

III. 

0,06301     „ 

IV. 

0,09452     „ 

V. 

0,03151     „ 

mittelti  unterschwefligsaurem  Natron.  949 

Berechnet  man  umgekebrt  aus  der  zersetzten  Menge 
unterscbwefligsauren  Natrons  die  entspreebende  Quantit&t 
Elften,  so  ergeben  ticb  folgende  Zablen: 

Eisen 
gefunden. 

0,06317  Grm.  =  100,3  p.C. 
0,06317     „      =  100,3    „ 
0,06294     „      =    99,9    „ 
0,09464     „      =  100,1    „ 
0,03147     „      =    99,9    „ 

Die  Zersetzung  zwischen  Eisenchtorid  und  unter- 
schwefligsaurem  Natron  geht,  wie  bemerkt,  scbon  bei  ge- 
wöbnlicber  Temperatur  vollkommen  ror  sicb.  Die  Dauer 
der  braunlicb-violetten  Farbung  ricbtet  sicb  nacb  der  Con- 
centration  der  Flüssigkeiten,  hauptsacblicb  aber  nacb  dem 
Warmegrade  derselben,  sie  wird  durch  Erböhung  der  Tem- 
peratur rascb  verkürzt  8o>  waren  EisenchIortdlösung*ii, 
welcbe  in  100  G.C.  0,025  Grm.  Eisen  entbieltén,  bei  15°  <X 
nacb  Verfluss  tob  8  Minuten,  bei  20°  sehon  nacb  2  Minu- 
ten farblos  geworden.  Eg  ist  rathsam,  eine  Erwarmung 
über  25°  zu  vermeiden,  da  bierdurcb  die  Zersetzung  des 
unterscbwefligsauren  Natrons  durch  die  freie  Salzsaure 
sebr  begunstigt  wird.  Betragt  aber  die  Temperatur  der 
Flüssigkeiten  weniger  als  15°,  so  tritt  die  Entfarbung  sebr 
langsam  ein,  und  man  erwarnat  in  diesem  Falie  zweck- 
massig  die  Eisencbloridlösung  vor  dem  Zufügen  des  unter- 
scbwefligsauren Natrons  auf  ungefahr  2ÖÖ. 

Es  war  zu  untersucben,  ob,  wenn  man  die  Zersetzung 
bei  gewöbnticber  Temperatur  vor  sicb  gehen  lasst,  die- 
selbe  bei  jeder  Verdünnung  der  Eisencbloridlösung  voll- 
standig  sicb  vollende!  Je  10  CC.  einer  Eisenlöeung,  in 
welcber  0,65  Grm.  metallisches  Eisen  enthaltea  waren, 
worden  mit  Wasset1  auf  bestimmte  Volümina  verdünnt  und 
nacb  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  der  vorhin  ange- 
gebenen  Weise  titrirt.  Sl,t  C.C.  Jodlösung  entspracben 
15  C.C.  unterscbweflïgsaurer  Natronlösung  von  20,0  Grm. 
Salz  im  Liter. 
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10  C.C.  Eisenchlorid  mi< 

i    érforderten 

Eisen 

in 

15  C.C.  unterschweflig- 

Jodlösung  zum     gefunden. 

Proc 

saures  Natron 

Zurücktitriren 

. 

I.  und  50  C.C. 

Wasser    8,1  C.C. 

0,05012  Grm. 

J00.2 

II.    „    50    „ 

>» 

8,1    „ 

0,05012    „ 

100,2 

III.    „  100    „ 

» 

8,1    „ 

0,05012   „ 

100,2 

IV.    „  100    „ 

9 

8,2    „ 

0,04995    „ 

99,9 

V.    „  100    „ 

> 

8.1    „ 

0,05012    „ 

100,2 

VI.    „  200    „ 

» 

8,2    ., 

0,04995    „ 

99,9 

vn.  „  300  „ 

>» 

8,4    „ 

0,04954    „ 

99,1 

vin.  „  500  „ 

» 

8,8    „ 

0,04864    „ 

97,3 

IX.    „  700    „ 

> 

8,8    „ 

0,04864    „ 

97,3 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  starken 
Verdünnungen  der  Zersetzungsprocess  zwischen  Eisen- 
chlorid und  unterschwefligsauren  Natron  nicht  mehr  voll- 
standig  von  statten  geht,  und  legt  man  den  Versuch  VII 
als  den  ersten  ungünstigsten  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  Titrirung  einen  zu  niedrigen  Eisengehalt  anzeigt, 
wenn  in  1  C.C.  der  Chloridlösung  weniger  als  0,00016  Grm. 
metaliisches  Eisen  enthalten  sind. 

'Eine  zweite  von  Herrn  Se  11  angestellte  Versuchs- 
reihe  führte  zu  dem  namlichen  Resultate.  Es  wurde  eine 
Eisenchloridlösung  angewandt,  welche  in  10  C.C,  0,09664 
Grm.  Metall  enthielt:  Die  Lösungen  von  Jod  und  Natron- 
salz  waren  dieselben  wie  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
stichen. 


8  C.C.  Eisenchlorid  mit 

érforderten 

Gefunden. 

15  C.C.  unterschweflig- 

Jodlösung 

Eisengeh. 

saurem  Natron 

zum  Zurück- 
titriren.  ■ 

in  Proc. 

I.  und  25  C.C.  Wasser 

9,0  C.C. 

99,8 

II.    „    50    „ 

9,0    „ 

99,8 

III.    „  100    „ 

9,0    „ 

99,8 

IV.    „  200    „ 

9,0    „ 

99,8 

V.   ,„  400    „ 

9,2    „ 

98,8 

VI.    „  450    „ 

9,5    „ 

97,5 

VII.    „  500    „ 

10,0    „ 

95,2 

vm.    „  800    „ 

10,1    „ 

94,8 

Das  Minimum  metallischen  Eisens,  welches  hiernach 
in  der  zu  titrirenden  Eisenchloridlösung  vorkommen  darf, 
ergiebt  sich  aus  dem  Versuch  V  zu  0,00012  Grm.  in  1  C.C. 

Dieser  Fehler,  welcher  bei  zu  grosser  Verdünnung 
der  Eisenchloridlösung  eintritt,    thqt  indess   der  Methode 
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durchaus  keinen  Eintrag,  denn  es  lasst  sich  derselbe  ohne 
Schwierigkeit  vermeiden.  Der  Eisengehalt  der  zu  analysi- 
renden  Substanzen  ist  ja  meist  annahernd  bekannt,  man 
kann  demnach  leicht  der  Lösung  die  erforderliche  Con- 
centration  geben,  und  sollte  man  Flüssigkeiten  von  ganz 
unbekanntem  Gehalt  haben,  so  genügt  eine  vorlaufige  Ti- 
trirung,  um  zu  wissen,  ob  es  nöthig  ist,  dieselben  zu  den 
genaueren  Versuchen  einzudampfen  oder  nicht  Lösungen 
von  dem  angegebenen  Minimalgebalt  sind  auch  durch  ibre 
beinahe  ganzliche  Farblösigkeit  leicht  zu  erkennen.  Das 
IJisenchlorid  zu  concentrirt,  d.  h.  von  mehr  als  0,01  Grm. 
Eisengehalt  in  1  C.C.  anzuwenden,  ist  auch  nicht  rathsam, 
weil  sonst  die  na'ch  dem  Zusatz  des  essigsauren  Natrons 
frei  gewordene  Essigsaure  nicht  die  nöthige  Verdünnung 
erhalt,  bei  der  sie  auf  das  unterschwefligsaure  Natron  keine 
Einwirkung  mehr  ausübt.  Flüssigkeiten  von  0,005  bis 
0,00025  Grm.  Eisengehalt  in  1  C.C.  gaben  immer  befrie^i- 
gende  Resultate* 

Dié  Methode  der  Eisenbestimmung,  welche  sich  aus 
den  vorhergehenden  Versuchen  ergiebt,  ist  kurz  recapitu- 
lirt  folgende:  Die  zu  prüfende  Eisenverbindung  wird  in 
Salzsaure  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  oder 
Salpetersaure  gelost,  wobei  man  durch  langeres  Erwarmen 
jede  Spur  von  Chlor  austreibt  und  zugleich  die  freie  Saure 
möglichst  entfernt.  Nachdem  man  mit  Wasser  auf  ein  be- 
stimmte8  Volum  (100  C.C.)  verdünnt  hat,  wird  von  der 
Flüssigkeit  eine  Anzahl  C.C.  (10)  mittelst  einer  Pipette  ab- 
gemessen  und  in  einem  Becherglase  so  lange  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  versetzt,  bis  die  rothe 
Farbe  des  essigsauren  Eisenoxyds  anfangt  zu  erscheinen. 
Sollte  die  Eisenlösung  sehr  viel  freie  Saure  enthalten,  sa 
wird  dieselbe  vorher  mit  etwas  Ammoniak  zum  grössten 
Theil  abgestumpft.  Man  fügt  hierauf  zu  der  Flüssigkeit 
so  viel  von  einer  sehr  verdünnten  Salzsaure  tropfenweis 
hinzu,  dass  die  rothe  Farbe  wieder  verschwindet  und  die 
hellgelbe  des  Eisenchlorids  bervortritt.  Nun  wird  zweck- 
massig  noch  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  man  sich  indess 
zu  hüten  hat,  dass  der  Eisengehalt  unter  0,016  in  100  C.C. 
sinkt,    und   nachher  eine  gemessene  JMenge  einer  unter- 
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sehweffigsauren  Natronlostmg  von  genau  bekanntem  Gehalt 
zugesetzt.  Sobald  die  eingetretene  dunkle  Farbung  wieder 
vèrscbwunden  ist,  prüft  man  durch  Einwerfen  eines  Körn- 
chens  Schwefelcyankalium ,  ob  s&mmtliches  Eisenchlorid 
sich  reducirt  hat,  und  fügt  im  Falie  rothe  Streifen  in  der 
Flfissigkeit  ehtstehen,  eine  weitere  Anzahl  C.C.  unter- 
sehwefligaaures  Natron  hinzu.  Der  Ueberschuss  desselben 
wird  schliesslich  nach  Zusatz  ron  Starkekleister  durch 
Titriren  mit  JodlÖsung  bestimmt.  Durch  einen  besonderen 
Versuch  hat  man  sodann  noch  zu  ermitteln,  wie  viele  C.C. 
Jodlösung  eine  bestimmte  Menge  der  unterschwefligs&uren 
Natronflüssigkeit  bis  zur  Blauf&rbung  erfordert. 

Bezeichnet  man  mit 
A  das  Gewicht  der  in  der  angewandten  Anzahl  C.C.  Eisen- 

chloridlösung  enthaltene  Menge  Substanz, 
a   den  Gehalt   der   unterschwefligsauren  Natronlösung   in 

i  c.c., 

n   die    beim   Versuch    hinzugesetzte   Anzahl    C.C.    unter- 

schwefligsaure8  Natron, 
t  die  zum  Zurücktitriren  verbrauchten  C.C.  Jodlösung 
und  sind 
p  C.C.    unfterschwefligsaure   Natronlösung  =*  q  C.C.    Joé» 

löstrag, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  metallischem  Eisen  in  Pro- 
centen auS  der  Formel: 


28. 


x—        1,24  A 

Was  die  Concentration  der  unterschwefligsauren  Na- 
trontósung  betrifft,  so  ist  eine  solche  von  angeffthr  20  Grm. 
Salz*)  im  Liter  am  geeignetsten.  Wiegt  man  sich  gerada 
&  At.  Naa.S202+5HO=r24,&  Grm.  aufs  Liter  ab,  so 
wird  die  Berechnung-  dor  Eesultate  etwas  tinfctcher,  denn 
es  ist  alsdann  èer  Procentgehalt  an  metallischem  Eisen 


*)  Die  Rrystaüe  des  unterschwefligsauren  Natron  enthalten  ge- 
wobnlich  Matierlauge  eingescfclossen.  man  mus*  dieselben  daher  yor 
dem  Abwiegen  pulvern  und  an  der  Luft  trocknen  lassen.  In  der 
Warme  oder  unter  dem  Exsiccator  kann  das  Salz  nicht  getrocknét 
Wèrdéif,  <&*  nierbel  Verwittërarg-  eintritt. 
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X—  A 

Zur  Bereitung  der  Jodlösung  werden  am  besten  un- 
gefahr  5  Grm.  Jod  aufs  Liter  mit  Hülfe  von  Jodkalium 
gelost.  Der  Titer  der  Flüssigkeit  braucht  nicht  genau  be- 
kannt  zu  sein. 

Zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit  dieser  Methode 
fuhre  ich  noch  einige  von  Dr.  Kr  e  m  er  ausgeführte  Ver- 
suchsreihen  *)  an. 

Von  einem  Rotheisenstein,  welcher  bei  der  Gewichts- 
analyse  die  Zusammensetzung 

Eisenoxyd  96,77  «=  67,74  p.C.  Eisen 

Unlosl.  Bestandth.     3,14 

99,91 

ergeben   hatte,    wurden  3,9225  Grm.  in  Chlorwasserstoff- 

saure  gelost,  und  mit  der  auf  500  C.C.  verdünnten  Flüwig- 

keit  felgende  Titrirungen  vorgenommen. 

*  =  0,016915  Grm.;  p  —  5  CC;  q  =  8,6  C.C. 
Eisenlösung.      n  t  Eisengehalt, 

I.    15  C.C.    30  C.C.    15,7  C.C.    67,7  p.C. 
n.    15    „      25    „        7,0    „      67,9    „ 
HL    15    „      25    „        7,1    „      67,7    „ 
IV.    20    „      30    „        3,7    „      67,8    „ 


*)  Dr.  Kr  e  m  er  führt  in  seiner  Dissertation  auch  eine  Reine 
Titrirungen  des  schwefelsauren  Eisenoxydul-Ammoniaks  an,  welene 
sfimmtlleh  blos  13,1  p.C.  Eisen,  statt  der  theoretischer!  Menge  14,3  p.C. 
gaben,  und  er  schloss  daraus,  dass  bei  Gegenwart  von  Sckwefel- 
paure  die  THrirmethode  keine  richtigen  Resultate  mebr  liefere,  ia- 
dem  die  Flüssigkeit  dann  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthalte,  welcbes 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nicht  mehr  vollst&ndig  reducirt 
werde.  Eine  spater  angestellte  Gewichtsanalyse  des  zu  diesen  Ver- 
suchen  benutzten  Salzes  gab  jedoch  ebenfalls  den  Eisengehalt  zu 
13,2  p.C,  es  war  dasselbe  nieht  rein  gewesen  Man  kann  sich  auek 
leicht  überzeugen,  dass  mit  Sehwefels&ure  ^ersetztes  EisenchlorLd 
dennoch  durch  unterschwefligsaures  Natron  vollstandig  reducirt  wird, 
denn  die  Flüssigkeit  giebt  nach  der  Entf&rbung  mit  Schwefelcyan- 
kalium  keine  Reaction,  und  man  erhalt,  wie  mehrere  von  Hm.  Bet- 
tendorff  ausgeführte  Versuche  ergaben  bei  der  Titrirung  ganz 
richtige  Resultate.  Nur  wenn  die  Menge  der  Schwefels&ure  bedeu- 
tend  ist,  werden  aller dings  die  Resultate  schwankend.  Man  kommt 
überdiess  wohl  selten  in  den  Fall,  stark  schwefelsaurehaltige  Eisen- 
losungen  titriren  zu  mussen. 
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Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  wurden  1,2525  Grm. 
desselben  Rotheisensteins  nach  dem  Lösen  in  Salzsaure 
zu  200  CC  verdünnt. 

a  =  0,020956;  p  =  5;  q  =  10,6. 
EisenlÖsung.        n  t  Eisengehalt. 

I.  10  C.C.    15  CC.    12,8  C.C.    67,7  p.C. 

II.  10    w      15    „      12,7    „      68,0    „ 
IR    15    „      15    „        3,4    „      67,5    „ 

IV.  15    ,;      15    „        3,3    „      67,7    „ 

V.  20    „      20    „        4,4    „      67,7    „ 

Es    wurden   ferner   5,339  Grm.   Klaviersaitendraht   in 

Königswasser  gelost  und  bis  zum  Liter  verdünnt. 

a  =  0,020956;  p  =  5;  q  =  10,6. 

Eisen 

, * ; , 

Eiscnlösung.        n  t  angewandt.    gefund.    in  Proc. 

I.    5  C.C.    15  C.C.    9,2  C.C.    0,02669    0,02678    100,3 

-     II.  10    „      15    „      7,9    „      0,05339    0,05338      99,9 

III.  15    „      25    „    17,1    „      0^08008    0,08013    100,0 

Ioh  übergehe  weitere  Analysen,  deren  noch  in  grosser 
Zahl  mitgetheilt  werden  könnten.  Die  Vorzüge  dieser  Me- 
thode liegen  in  der  Schnelligkeit  ihrer  Ausführung,  sowie 
hauptsachlich  darin,  dass  sie  nur  eine  einzige  titrirte  Flus- 
sigkeit  erfordert,  die  unterschwefligsaure  Natronlösung, 
deren  Titer  durch  eine  einfache  Wagung  bestimmt  ist, 
und  der  sich  wie  diess  schon  von  Mohr  und  Scherer 
hervorgehoben  wurde,  lange  Zeit  unverandert  erhalt  Bei 
dem  gewöhnlich  angewandten  Verfahren  mit  übermangan- 
saurem  Kali  ist  ausser  der  zeitraubenden  Reduction  des 
Eisenchlorids  zu  Chlorür  noch  der  Uebelstand,  dass  der 
Titer  der  Normalflüssigkeit  erst  durch  besondere  Versuche 
bestimmt,  sowie  öfters  revidirt  werden  muss  und  abhangig 
ist  von  der  Genauigkeit  der  Ausführung  dieser  Operatio- 
nen.  Da  endlich  in  Betreff  der  Zuverlassigkeit  der  Resul- 
tate  obige  Methode  derjenigen  mit  Chamaleon  durchaus 
nicht  nachsteht,  so  dürfte  dieselbe  daher  unbedingt  den 
Vorzug  verdienen. 
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3)  Notiz  fiber  Jodschwefel. 

Von 
Dr.  L.  Lamers. 

In  den  Lehrbüchern  ist  über  Jodschwefel  nur  die 
kurze  Angabe  zu  finden,  dass  man  durch  Zusammen- 
schmelzen  der  beiden  Elemente  Verbindungen  derselben 
erhalten  könne,  und  zwar  wurden  auf  diesem  Wege  die 
Körper  S2J  und  SJ  dargestellt,  indem  man  voraussetzte, 
dass  sich  Jod  in  denselben  Verhaltnissen  mit  Schwefel 
vereinige  wie  Chlor.  Ein  hinreichender  Grund,  jene  beiden 
Körper  als  wirkliche  chemische  Verbindungen  zu  betrach- 
ten, lag  jedoch  nicht  vor,  da  man  Jod  und  Schwefel  in 
allen  möglichen  Verhaltnissen  zusammenschmelzen  kann, 
und  so  schien  es  von  Interesse  zu  lintersuchen,  ob  die- 
selben auch  auf  anderem  Wege  erhalten  werden  können. 
Durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  Schwefel  und  Jod 
lasst  sich,  wie  schon  H.  Rosé*)  nachgewiesen  hat,  keine 
besthnmte  Verbindung  der  beiden  Elemente  darstellen, 
dagegen  hat  Guthrie**)  die  Bildung  von  Jodbisulfid  be- 
obachtet,  als  er  Jodathyl  auf  Halb-Chlorschwefel  einwirken 
liess  (CtHsJ  +  SiClsz^HsCl  +  SaJ).  Weitere  Versuche 
ober  diesen  Gegenstand  sind  nicht  bekannt. 

Es  lag  am  nachsten  zu  prüfen,  ob  aus  einer  gemein- 
8chaftlichen  Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff  beim  Verdunsten  sich  bestimmte  Jodschwefel- 
verbindungen  ausscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Lö- 
sungen  dargestellt,  welche  die  beiden  Elemente  in  folgen- 
den  Verhaltnissen  enthielten: 

I.    4  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Jod. 

III        1  1 

IV     1  3 

VI  5 


*)  Pogg.  Ann.  XXVII,  115. 
••)  Chem.  Nerts.  1861.  166. 
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Diese  Flüssigkeiten  liess  man  bei  niedriger  Tempera- 
tur  sehr  langsam  -verduMtan.  Mach  Verflqss  von  8  Tagen 
war  der  grösste  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  verflüch- 
tigt,  und  es  hatten  sich  in  allen  Glasern  sehr  volkommen 
ausgebildete  tafelförmige  Krystalle  abgeschieden ,  welche 
im  aussern  Ansehen  ganz  mit  Jodkrystallea  übereinstimm- 
ten.  Dieselben  waren  jedoch  scbwefelhaltig.  Wurden  sie 
langere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  verflüchtigte  sich  Jod 
nach  und  nach,  und  es  blieb  zuletzt  reiner  Schwefel  als 
ausserst  feines  Skelett  zurück,  welches  noch  vollkommen 
die  Kanten  und  Ecken  der  Jodschwefelkrystalle  beibehal- 
ten  hatte,  wabrend  dagegen  die  Flachen  mehr  aufgeloekert 
waren.  Es  entstanden  somit  Pseudomorphosen  von  Schwe* 
fel  nach  Jodschwefel.  Bei  raschem  Erhitzen  der  Krystalle 
auf  einer  Glasplatte  trat  vollstandige  Verflüchtigung  der- 
selben  ein,  bei  langsamem  blieb  ein  Schwefeltropfen  zu- 
rück. Alkohol  zog  allmahlich  alles  Jod  aus,  unter  Zurück- 
lassung  von  Schwefel,  und  das  Namliche  geschah  noch 
rascher  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium. 
Durch  Kalilauge  wurden  die  Krystalle  schon  in  der  Katte 
entfarbt. 

Aus  der  Lösung  V  wurden  zuerst  Krystalle  erhalten, 
welche  sjch  als  reines  Jod  erwiesea*  erst  spater  krystalli- 
sirte  Jodschwefel  von  den  an-gegebenen  Eigenschaften 
heraus.  Die  Mutterlauge  der  übrigen  Flüssigkeiten  hinter- 
liess  beim  weiteren  Verdunsten  eine  braune  Masse  von 
jodhaltigem  Schwefel.  Aus  der  Lösung  I  hatten  sich  zu- 
letzt reine  klare  Schwefelkrystalle  und  schwarze  Jod- 
schwefelkrystalle getrennt  neben  einander  abgeschieden. 

Herr  Dr.  vom  Rath  hat  die  Form  dieser  Jodschwe- 
felkrystalle bestimmt,  und  es  finden  sich  seine  Messungen 
in  Po gg.  Ann.  CX,  116  angegeben.  Die  Krystalle,  welche 
aus  obigen  Losungen  erhalten  wurden,  sind  in  der  betref- 
fenden  Abhandlung  mit  I  bezeichnet.  Sie  steïlten  Combi- 
nationen  eines  rhombischen  Oktaëdera  mit  der  Langs- 
flache  dar,  welch  letztere  stets  als  Tafelflache  ausgebildet 
war;  es  besassen  dieselben  vollkommen  die  Form  des 
reinen  Jods  und  zwar  dessen  einfachste  Gombination. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit   der  Krystalle  durch  Jod- 
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kaliumlösung,  bei  welcber  der  Schwefel  vpllkommen  rein 
ausgeschieden  wird  pnd  alles  Jod  in  die  Flüssigkeit  $be?- 
geht,  bot  ein  bequemes  Mittel  dar,  den  letzteren  Bestaud- 
theil  durch  Titrirung  zu  bestimmen.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von 
bekanntem  Gehalt  bis  zur  vollstandigen  Entfarbung  ver- 
setzt,  und  der  Ueberscbuss  des  Salzes  durcb  Titriren  mit 
Jpdlösung  ermittelt.  Die  Krystalle  batten  hiernach  tol- 
kende Zusammensetzung: 

Krystalle  aus  Lösung :  I.  II.  III.  IV.  V. 

Jod          96,2  95,6  95,8  95,9  96,3 

Schwefel  3,8  4,4  4,2  4,1  0,7 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 

Wie  raan  siebt,  war  die  Zusammensetzung  aller  dieser 
Krystalle  trotz  des  sebr  abweicbenden  Jod-  und  Schwefel- 
gehalts  der  Lösungen,  aus  welcben  sie  sich  absonderten 
doch  wenig  von  einander  verschieden,  und  zwar  stimmt 
dieselbe  überein  mit  derjenigen  einer  Verbindung  von 
1  Aeq.  S  mit  3  Aeq.  J,  welohe  verlangt: 

Jod  96,0 

Schwefel  4,0 

100,0 

Dieses  Ergebniss  spricht  dafür,  die  Krystalle  als  eine 
•wirklicbe  chemiscbe  Verbindung,  als  Dreifach-Jodschwefel 
zu  betrachten.  Dem  entgegen  steht  jedoch  die  Thatsache, 
daas,  wie  oben  erwahnt,  der  Körper  in  der  Form  des  Jod* 
krystaljisirt.  Vom  Rath  bat  in  seiner  Abhandlung  schop 
auf  die  Folgerungen  aufmerksam  gemacht,  welche  sicb 
aus  diesend  Umstande  ergeben,  indem  hiernach  auf  eine 
Isomorphie  zwischen  Schwefel  und  Jod  geschlossen  werden 
mu8s,  eine  Annahme,  die  bis  jetzt  durch  keine  andere 
Thatsache  unterstützt  ist.  Ich  lasse  es  daher  unentscbie- 
den,  ob  die  Krystalle  blos  als  mit  Schwefel  ausserat  fein 
durchsetztes  Jod  oder  als  eine  bestimmte  chemische  Ver- 
bindung, wenn  auch  nur  als  eine  sehr  lose,  anzusehep 
Bind.  Einige  weitere  Erörterungen  über  dieseu  Punkt 
finden  sich  in  vom  Rath's  Abhandlung. 

Damit  die  Bildung  von  Krystallen  mit  4  p.CL  Schwe^ 
felgehalt  vor  sich  gehe,  ist  eine  sehr  langsame  Verdun- 
stung  der  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temperatur  durcbau» 
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nothwendig.  Als  eine  Lösung  von  4  Aeq.  Schwefel  und 
1  Aeq.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Sommerwarme  ver- 
dansten  gelassen  wurde,  hatten  sich  schon  nach  2  Tagen 
Krystalle  abgeschieden,  welche  einen  Schwefelgehalt  von 
nur  1,55  p.C.  zeigten.  Ebenso  gab  eine  Flüssigkeit,  welche 
auf  1  Aeq.  Schwefel  4  Aeq.  Jod  enthielt,  bei  rascher  Ver- 
dunstung  zuerst  Krystalle  mit  0,35  p.C.  Schwefel,  nachher 
schön  ausgebildete  Rhombenoktaëder,  deren  Schwefelgehalt 
1,19  p.C.  betrug.  Diese  letzteren  finden  sich  in  der  Ab- 
handlung  vom  Rath's  mit  II  bezeichnet.  Sie  besassen 
ein  von  den  früheren  Krystallen  mit  4  p.C.  Schwefel  sehr 
abweichendes  Ansehen.  Beim  Aussetzen  an  die  Luft  blieb 
der  Schwefel  nicht  in  Form  der  ursprünglichen  Krystalle, 
sondern  nur  als  einige  kleine  Körner  zurück. 

Wie  schon  H.  Rosé  (a.  a.  O.)  vor  langerer  Zeit  nach- 
gewiesen  hat,  lasst  sich  durch  Sublimation  eines  ge- 
schmolzenen  Gemisches  von  Jod  und  Schwefel  keine  con- 
stante Verbindung  der  beiden  Elemente  erhalten.  Das 
schwarze  krystallinische  Sublimat  ist  kein  reines  Jod,  son- 
dern es  zeigt  dasselbe  einen  betrachtliehen  Gehalt  an 
Schwefel,  jedoch  in  wechselnder  Menge.  So  erhielt  Rosé 
bei  zwei  Versuchen  Krystalle,  von  welchen  die  einen  11,24, 
die  anderen  7,44  p.C.  Schwefel  enthielten. 

Bei  Wiederholung  solcher  Sublimationsversuche  ge- 
langte  ich  zu  ahnlichen  Resultaten,  und  zwar  ergab  sich 
dass  die  Menge  des  Schwefels  in  dem  erhaltenen  Product 
mit  steigender  Temperatur  immer  mehr  zunimmt.  Es 
wurde  eine  grössere  Quantitat  Jodschwefel,  welcher  durch 
Zusammen8chmelzen  von  1  Aeq.  S  und  3  Aeq.  Jod  berei- 
tet  worden  war,  in  einer  Retorte  erhitzt  und  die  anfangs 
Violetten  spater  dunkelbraun  werdenden  Dampfe  in  ver- 
schiedenen  Vorlagen  verdichtet.  So  wurden  4  Producte 
erhalten,  von  welchen  das  erste  ein  krystallinisches  Subli- 
mat, das  zweite  und  dritte  schwarze  geschmolzene  Mas- 
sen,  und  das  vierte,  welches  schon  im  Halse  der  Retorte 
erstarrte,  eine  dxmkelrothgelbe  Substanz  darstellte.  Eine 
Masse  von  ahnlicher  Farbe  blieb  in  der  Retorte  zurück. 

Die  3  ersten  Producte  waren  durch  Jodkaliumlösung 
Yollstandig  unter  Zurücklassung  von  reinem  Schwefel  zer- 
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setzbar,    es   konnte   daher  der  Jodgehalt  durch  Titrirung 

ermittelt  werden.    In   der  Substanz  IV  wurde  die  Schwe- 

felmenge  nach  der  Oxydation  mit  Königswasser  als  schwe- 

felsaurer  Baryt  bestimmt. 

I.         n.        III.        IV. 
Jod  98,9        94,2        94,6        86,8 

Schwefel    1,0  5,8  5,4        13/2 

100,0  100,0  100,0  100,0 
Endlich  habe  ich  noch  versucht,  auf  nassem  Wege 
Jodschwefel  darzustellen.  Wie  schon  Grosourdi*)  fand, 
giebt  Schwefelwasserstoflf  mit  wassrigem  Dreifach-Chlorjod 
einen  zinnoberrothen,  Jod  und  Schwefel  enthaltenden  Nie- 
derschlag.  Da  die  Zusammensetzung  desselben  unbekannt 
war,  80  habe  ich  diesen  Versuch  wiederholt  und  dazu  die 
schön  krystallisirbare  Verbindung  von  Dreifach-Chlorjod 
mit  Chlorkalium  benutzt,  welche  man  durch  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium 
erhalt.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
verdünnte  wassrige  Lösung  dieses  Körpers  entstand  ein 
intensiv  orangerother  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu 
einer  schwarzen  knetbaren  zahen  Masse  zusammenballte. 
Dieselbe  wurde  unter  dem  Exsiccator  getrocknet,  wobei 
jedoch  die  Verflüchtigung  einer  kleinen  Menge  von  Jod 
nicht  zu  vermeiden  war.  0,4275  Grm.  gaben  sodann  nach 
der  vollstandigen  Lösung  in  Königswasser  und  Fallen  mit 
Chlorbaryum  0,869  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Substanz  stimmt  hiernach  mit  der- 
jenigen  eines  Jodschwefels  von  der  Formel  SaJ. 

Berechnet.      Gefunden. 
Schwefel   27,4  27,9 

Jod  72,6 724 

100,0  100,0 

Die  Bildung  erfolgte  nach  dem  Schema: 

(KC1  -f-  JCla)  +  3HS  =  S,  J  +  3HC1  +  KC1. 

Frisch  dargestellt  ist  der  Drittel-Jodschwefel  weich, 
nach  dem  Trocknen  bildet  er  aber  eine  feste  amorphe 
Masse  von  schwarzbrauner  Farbe.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  etwas  über  60°.  Durch  Jodkaliumlösung  kann  dem- 
selben  das  Jod  nur  theilweise   entzogen  werden.    An  der 

*)  Omelin's  Handb.  I,  707. 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  6.  *  23 
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Luft  wird,  et  oaeb  wd  *aoh  h«Uer,  md*m  Jo4  entweicbt, 
die  ietaten  Mteftg  en  dieaea  Elementea  laaeei*  aich  jedoch 
nwr  durcb  laagerea  Erwarmen  auatreibea, 

Aus  Fünffach-Chlorjod  erhak  man  diuoofc  Faltea,  dit 
8chwefelwa88er8toflf  einen  röthlichen  Jodschwefel,  der  aber 
nur  geringe  Spüren  ron  Jod  enthSlt  Eltt  ahnlicher  Nie- 
derschlag  entstebt  aucb,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  eine  geringe  Menge  von  Scbwefelwasserstoff 
hinzugesetzt  wird :  beim  Zufügen  von  viel  Schwefelwasser- 
atoff  scheidet  sicb  bekanntlicb  reiner  Schwefel  ab. 


XLII. 

Praktisches  Verfahren  zur  Bestimmtmg  der 

Güte  feuerfester  Thone. 

Von 
Dr.  Carl  Biichof  *)• 

Vorerst  handelt  ea  sich  bei  Beurtbeilung  der  Güte 
eine8  feuerfesten  Thonea  urn  den  Grad  der  Stren$flüssig- 
keit  desaelben.  Aus  den  Resultaten  der  Analyse  und  b$- 
sonders  in  ihrer  nicht  zu  unvollstandigen  Ausführung  liU$t 
aich  in  dieser  Hinsicht  kein  positiver  Schjuas  zieheo, 
haufiger  wohl  ein  negativer. 

Zur  vergleicheaden  Bestimmung  der  Schmelzbarkeit 
eines  Thones  eighet  sicb  nach  BiscÜOf's  Verfahren  ge- 
retnigtes  Quarzpulvfer.    Er  titrirt  damit  gewissermaassen. 

Versetzt  man  einen  zu  prüfendeh  Thon  mit  Quarz- 
pulver  und  setzt  das  Göftienge  einer  rntensiven  Hitze  aus, 
jedoch  nicht  &&  zur  Weissgtuth  gesteigert,  so  iót,  urn  ein 
gleich  strengflüssiges  Gemengö  zu  erhaltéft,  von  dem 
Quarzpulver  urn  so  tnehr  zü  nehmen,  jé  lèicbtfltissiger  der 
Thon   ist  und  umgekehrt.    Die  Menge  Quarzpulver,   welche 


*)  Vergl.  Dingl.  Journ.  1861.  Jwu^ar-  *♦  AiguathefiG.     - 
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mm  Time  heigemtngt  toerden  mm$,  *m  drnan  Umchmeltbar- 
ke$t  m  einem  gmiseen  Grote  zu  erzielen,  gieU  at*  Maass  für  dée 
Streng flüsstgkeit  des  Thones. 

Was  die  Auafülwrung  der  Beatimaraiag&weise  aageht, 
so  ist  eine  möglichste  Gleichmassigkeit  in  der  Behandkmg 
dar  Proben  eine  selbstverstandliohö  Bedingung. 

Der  zu  prüfende  Thon  wird  mit  der  1,  2,  8,  4,  6,  8 
und  Iftfachea  Menge  Quarzpulver  gemengt,  daraus  kleine 
Cylinder  geforrat,  die  immerirt  werden,  so  dass  z.  B.  Nr.  1 
enthalt:  1  Th.  Thon  und  1  Th.  Quarz,  Nr.  2:  2  Th.  Quant 
u.  e.  w^  Nr.  0  bezeiebftet  den  Thon  ftr  sich,  ohne  Zusatz. 
Als  Noraaithon,  als  Anhaïtepunkt  zu  Vergleichungen  wahlt 
der  Verf.  den  schottischen  von  Garnkirk,  als  einen  der 
bestbekannten,  der  mU  1  Th.  Quarz  gemengt  und  so  lange 
HBd  stark  erhitzt  wird,  bis  er  zu  schmelzen  anfangt  Bel 
2  Th*  ist  die  Sehmelzung  geringer,  bei  3  noch  geringer 
u.  8.  w.  Der  angewandte  Hitzgrad  ist  so  hoch,  daas  Guss- 
stahl  ïtüssig  wurde.  Die  7  Normalcyünderpröbchen  des 
Garnkirker  Thons  werden  mat  den  7  Pröbchen  des  zu  prü- 
ftnden  Thoaes  der  beeeichneten  Hitze  12  Minuten  lang 
ia  einem  geachloasenen  2"  hohen  und  £"  weiten  Schmelz*- 
tiegel,  in  einem  BOgenannten  Deville'schen  Ofen  mit 
Doppelgeblaae  ausgesetzt*  Die  Pröhchen  kommen  go  in  den 
15egel  zu  liegen,  dass  die  entsprechenden  Nummern  de» 
schottischen  und  des  zu  prüfenden  Thones  neben  eiaander 
sieiL  belinden. 

So  geglüht  zeigte  heins  der  Pröbchen  des  Garnkirker 
Thons  eine  Pormveranderung  in  Folge  von  Sehmelzung 
uater  Aufblahung. 

Pröbchen  Nr.  O  war  dicht  porcellanartig  geworden,  mit 
glanzeneer  BruchMohe. 

Pröbchen  Nr.  1  tot  Yollstandigp  mit  einer  Flussrinde 
umgeben  und  erscheint  giasirt 

Bei  Nr.  2  ist  die  Flussrinde  sehon  unvoflstSndiger,  so 
dass  das  Pröbchen  das  Aussehen  bat,  als  ob  es  bestaubt 
sei;  bei  Nr.  3  tritt  dieses  bestaubte  Aeussere  noch  mehr 
hervor  u.  &  w»  bis  bei  6  Th.  Zusatz  die  Oberflaehe  körnig 
erscheint  und  das  Pröbchen  auf  der  Bruebflache  an  der 
Zunge  haftet.    Bei  8  Th.  Zusatz  findet  dieses  Anhaften 

23* 
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auch  auf  der  ifcrsseren  Flache  statt,  und  bei  10  Theilen 
sind  die  Theilchen  so  lose  zusammengesintert,  dass  sie 
sich  mit  dem  Nagel  abreiben  lassen. 

So  yergleichend  mitgeglüht  einen  bêl§ischen  Thon  von 
Wierde  bei  Namur  ist: 

Bei  Pröbchen  Nr.  1  und  auch  bei  2  die  ursprüngliche 
Gylinderform  verandert.    Beide  haben  sich  aufgebl£ht. 

Nr.  3  und  4  zeigen  beide  noch  vollstdndige  Ueberziehung 
mit  Flussrinde,  und  erst  bei  6  zeigt  sich  das  erwahnte 
staubige  Aussehen. 

Bei  Nr.  8  hat  letzteres  merklieh  zugenommen,  und 
Nr.  10  erscheint  körnig;  doch  ist  die  Masse  im  Ganzen 
Btark  zusammengesintert. 

Stellt  man  hiernach  einen  Vergleich  zwischen  dem 
belgischen  und  schottischen  Thone  an,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  4  ersten  Nummern  des  belgischen  Thones  leich- 
ter  schmelzbar  sind ;  Nr.  6  des  belgischen  Thones  dagegen 
erscheint  strengflüssiger  wie  Nr.  1  des  schottischen  Thones. 
Es  ist  demnach  Nr.  1  des  schottischen  Thones  zwischen 
4  und  6  des  belgischen  Thones  zu  setzen,  was,  nehmen 
wir  5  als  Mittel  an,  heisst :  der  belgische  Thon  erfordert  5  Mal 
so  viel  Quarzpulver  als  der  séhottische,  damit  beide  in  Guss- 
stahlschmelzhitze  sich  gleich  strengflüssig  zeigen.  Bezeich- 
net  man  die  Strengflüssigkeit  des  Garnkrrker  Thones  =  1, 
so  ist  hiernach  die  des  belgischen  =  5. 

Gleichzeitig  giebt  Bischof 8  Verfahren  Aufschluss 
über  die  sogenannte  Fettigkeit  oder  Magerkeit  der  Thone, 
d.  h.  es  wird  sichtbar  ge  macht,  wie  viel  Zusatz  ein  Thon 
zu  binden  vermag  —  eine  Eigenschaft,  die  neben  der 
Strengflüssigkeit  nie  ausser  Augen  zu  lassen  ist. 

Setzt  man  zu  einem  gerade  nicht  aussergewöhnlich 
mageren  Thone  die  verschiedenen  Mengen  feinsten  Quarz- 
pulvers,  formt  daraus  die  Pröbchen,  trocknet  sie  genügend, 
so  wird  bei  einem  gewissen  Zusatze  stets  eine  Masse  er- 
halten,  die  gegen  den  Ballen  des  Fingers  gestrichen,  nicht 
umgekehrt,  abstaubt  So  geprüft,  staubt  Nr.  6  des  belgi- 
schen Thones  ab,  d.  h.  also  er  vertragt  einen  sechsfachen 
Quarzzusatz,  bis  er  den  angenommenen  Normalgrad  loser 
Bindung  zeigt  oder  kurz:  sein  BindevermÖgen  ist  ==  6. 
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Wahrend  demnach  das  Bindevermögen  in  geradem 
Verhaltniss  durch  die  genannten  Zahlen  ausgedrückt  wird, 
gilt  diess  für  die  Strengflüssigkeit  ia  umgekehrtem  Ver- 
lialtniss.  ' 

Ebenso  nach  wiederholten  und  unter  sich  durchaus 
übereinstimmenden  Glühversuchen,  den  hessischen  Thon,  von 
Mönchenberg  bei  Cassel,  mit  dem  Normalthon  verglichen,  er- 
gab  sich  folgendes  Eesultat: 

Aufgeblaht  war  Nr.  1  und  selbst  2  noch  in  geringer 
Weise. 

Nr.  3  zeigte  sich  vollstandig  mit  Flussrinde  überzogen, 
bei  Nr.  4  war  dieselbe  unvollstandiger  und  trat  das  stau- 
bige  Aussehen  auf,  das  bei  6  vorherrschend  ins  Auge  fiel. 

Nr.  4  des  hessischen  Thones  zeigt  sich  besser  wie  1 
und  schlechter  wie  2  des  schottischen  Thones.  Nehmen 
wir  3^  als  Mittel  an,  so  ist  dessen  Strengflüssigkeit  =  3£. 
Geprüft  wie  vorhin  das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Desgleichen  verglichen  einen  rheinischen  Thon  aus  der 
Gegend  bei  Coblenx  ergab  sich: 

Aufgeblaht  ist  nur  Pröbchen  1,  2  zeigt  sich  vollstan- 
dig mit  Flussrinde  überzogen,  bei  3  ist  das  bestaubte 
Aussehen  entschieden  hervortretend,  und  bei  den  folgen- 
den  Pröbchéfc  erscheint  die  Oberflache  körnig. 

Nr.  2  des  rheinischen  Thones  iét  starker  mit  Fluss- 
rinde überzogen  und  dichter  wie  Nr.  1  des  schottischen;' 
Nr.  3  hat  sich  dagegen  entschieden  strengflüssiger  ge- 
halten. 

Es  ist  mithin  dessen  Strengflüssigkeit  =  völlig  2.  Dessen 
Bindevermögen  ist  =  völlig  6. 

Desgleichen  geprüft  den 

ƒ.  besten  belgisehen  Thon. 

Derselbe  hat  ein  fettiggldnzendes  Ansehen,  ist  von  dun- 
kelschieferblauer  Farbe,  von  zartèm  Anfühlen  und  starker 
Haftbarkeit  an  der  Zunge.  —  Knirscht  in  dem  Achatmörser 
zerrieben  kaum  merklich.  —  Zerfallt  in  Wasser  unter  Ent- 
wicklung  von  Luftblaschen ,  die  mit  singendem  Zischen 
entweichen,  und  giebt  damit  angefeuchtet  eine  sehr  bin- 
dende elastische  Masse.  —  Mit  Salzsaure  digerirt  wird  kaum 
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eine  Spur  von  Eieen,  aber  Kalk  in  merth'cher  Menge  aus- 
gezogen. 

Vtergfeichend  dte  resp,  Pröbchen  geglüht,  ergab  sich: 

Nr.  0  ist  zusammengesintert  zur  feinblasigen  krtrg&hfr- 
lichen  Masse  ohne  Aufbl&htmg. 

Nr.  1  ist  aufgebl&ht  zu  erner  ftmUasigtn  Poreellanmasse. 
Aus  der  Masse  sind  Glasbiaschen  hervorgetreten. 

Nr.  2  verhalt  sich  strengflüssiger  wie  G  (Garnkiït) 
Nr.  1.    Es  ist  nicht  so  stark  glasirt. 

Nr.  3  ist  nur  wenig  glasirt  und  Nr.  4  zeigt  kaum 
noch  eine  Glasirung  u.  s.  w. 

Demnach  erfordert  dieser  belgische  Th<m  weniger  als 
1  Mal  so  viel  Quarzpulver  wie  der  schottische,  damit  beide 
in  der  bezeichneten  Hitze  gleich  strengflüssig  zeigen,  oder 
jener  steht  diesem  um  weniger  als  einen  Grad  nach. 

Seine  Strengftüssigkeit  ist  mithm  =  weniger  als  2. 

Sein  BmdevermÖgen  ist  =  6. 

IL  Bester  Thon  der  Gesellschaft  la  vieHle  Montagne  in  Anglaux. 

Ist  dem  vorigen  sehr  ahnlich,  nur  von  wenig  hellerer 
Farbe,  geringerem  Fettglanz  und  Zartheit 

Vergleichend  geglüht  zeigt  sich : 

Nr.  0  wie  Nr.  0  des  vorigen  Thonea. 

Nr.  1  ist  glapirt,  doch  ohne  merklicbe  Aufblahung 
Glasblasche»  si»d  gieicbfalls  hervorgetreten. 

Nr.  2  steht  G.  2  weniger  nach;  Nr.  3  ist  kaum  noch 
glasirt  u.  s.  w 

Also  dieser  belgische  Tb?n  steht  dem  Garakirker 
noch  weniger  als  der  vorige  um  einm  Grad  nach,  oder 
dessen  Strengflüssigkeit  ist  =  noch  weniger  als  2.  Das  Bmde- 
vermÖgen ist  =  6;  doeh  iet  *s  gerhiger  wie  bei  dem  vori- 
gen Thone,  Ist  demnach  dieser  Thon  ein  wenig  streng- 
flüssiger,  so  wird  dies*  dadurch  aufgehoben,  daas  er  etwafi 
weniger  bijadeud  ist. 

///.   Thon  von  Antowenbütte  bei  Ruda  in  Obmphksien. 

&t  von  hellgrauer  Farbe.  Hat  das  Ansehen  eins* 
Sandsteines  von  feinem  Korn  mit  thonigem  Bindemittèl. 
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Knirscht  aehr  msrklifck.  Entbait  Spdren  voo  Eiéèn,  aber 
Ifolk  in  merilicher  M^nge  etc. 

Nr,  0  ist  u*ter  Aufblabung  blasig-sinterig  geworden. 

Nr,  1  bat  sich  sfar#  aufgeblaht  zu  einer  blasigen  Por- 
cellanmassq. 

Nr.  2  ist  nahe  =  G.  1 ;  Nr.  3  steht  G.  2  nach. 

Nr.  4  ist  glasirt;  Nr.  6  nicht  mehr  u.  s.  w. 

Die  Strengflüssigkeit  ist  mithin  =  mehr  ak  2. 

Das  Btndevermögm  ist  =  4. 

JF.   Thon  von  Coburg. 

Bildet  dichte  und  feste  Stücke  von  hellschieferblauer 
Farbe,  mit  eigenthümlich  eingedrückten  fettigglanzenden 
Stelten.  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthalt  wenig  Eisen 
mid  Kalk  in  merlclicher  Menge  etc. 

Nr.  0  ist  stark  zusammengesintert  zu  einer  krug&hn- 
lichen,  blasigen  Masse. 

ttr.  1  hat  sich  aufgebïSht  zu  einer  blasigen  Poróellan- 
masse. 

Nr.  2  verhalt  $ich  nahe  =  G.  1  und  Nr.  8  steht  G.  2 
nicht  nach.    Nr.  4  ist  schou  nicht  mehr  glasirt  u.  s.  w. 

Seine  Strengflüssigkeit  ist  demnach  =2. 

Das  BtndevermÖgen  ist  =  5. 

f.  Thon  von  dergen  bei  Dréhna. 

.,  m  • . 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  röthlichgrauer 
Farbe  mit  veréinaelten  Glimmerbl&ttehen.  Hat  das  An- 
•ehen  eines  «andsteias  von  «iemlich  feinem  Korn.  Ist 
wieaig  bindend.    Enthalt  Eisen,  aber  aehr  wenig  K^lk  etc. 

Nr.  ft  ist  porö8f&iBterig. 

Nr.  1  hat  öich  aufgeblaht  %n  einder  blasigen  Porcellan- 
masee. 

Nr.  2  ist  völlig  glasirt;  Nr.  3  weniger;  Nr.  4  weniger 
und  Nr.  6  nicht  mehr  u.  s.  <w. 

Nrl  2  erscheint  glereh  stuengüügsig  mit  G.  1  und  Nr.  3 
leichtflüssiger  als  G.  2. 

Seine  Strengflüssigkeit  ist  demnach  sp=  mehr  als  2. 

Dm  BtndevermÖgen  ist  —  2. 
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VI  Thm  vm  Boltze  m  Salzmünde  bei  Balk. 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  gelblichgrauer 
Parbe  mit  vereinzelten  eisenrostgelben  Pünktchen.  Ist 
ziemlich  bindend.  Enthalt  sehr  wenig  Eisen  und  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  blasig-porcellanartig  (mit  Glasglanz). 

Nr.  1  ist  porcellanartig,  doch  wenig  blasig. 

Nr.  2  und  3  ist  noch  völlig  glasirt ;  Nr.  4  weniger  und 
Nr.  6  kaum  noch  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  nahezu  gleich  strengflüssig  wie  G.  1. 

Seme  Strengflüssigkeit  ist  demnach  =  weniger  ah  3. 

Das  Bmdevermögen  ist  =  3. 

VIL   Thon  von  Schneider  in  Wettin. 

Ist  im  Aeusseren  und  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  ahnlich  dem  vorigen.  Enthalt  sehr  wenig 
Eisen  und  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  (jrossblasig-sinterig. 

Nr.  1  hat  sich  aufgeblaht  zu  einer  blasigm  Porcellan- 
masse. 

Nr.  2  ebenso;  Nr.  3  ist  noch  óftttty-porcellanartig. 

Nr.  4  ist  noch  völlig  glasirt;  Nr.  6  weniger  und  erst 
Nr.  8  kaum  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  dhnlich  strengflüssig  wie  G.  1  und  Nr.  4 
xeigt  sick  leithtflüssiger  wie  G.  2.  ' 

Seine  Strengflüssigkeit  ist  demnach  =  mehr  ah  3. 

Das  Bmdevermögen  ist  =  3. 

VIII.   Thm  von  Schlttta  bei  Metssen. 

Bildet  derbe  wenig  feste  Stücke  von  weisser  Farbe 
mit  gelblich-grauem  Strich.  Ist  bindend  und  plastisch. 
Enthalt  nur  Spuren  von  Eisen  und  sehr  wenig  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  völlig  porcellanartig,  aber  dicht. 

Nr.  1  ist  schneeweiss,  dicht- porcellanartig,  ohne  Auf- 
blahung. 

Nr.  2  ebenso,  aber  weniger. 

Nr.  3  ist  glasirt ;  Nr.  4  nur  zum  Theil  und  Nr.  6  nicht 
u.  8.  w. 

In  Hinsicht  des  geschmolzenen  Zustandes  zeigt  sich 
Nr.  2  dhnlich  G.  1,  aber  es  zeigt  durcbaus  heme  AufblShung. 
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Der  Thon  von  Schletta  möchte  daher  urn  wenig  als 
einen  Grad  dem  Garnkirker  in  Hinsicht  der  Strengflüssig- 
keit  nachzusetzen  sein,  doch  verdient  er  in  Anbetracht 
der  Dichtigkeit  und  schonen  Weisse  den  Vorzug. 

Seme  Strengflüsssigkeit  möchte  demnach  =  weniger  als  2 
zu  setzen  sein. 

Das  BmdcvermÖgen  ist  zwischen  S  und  4  zu  setzen. 

IX.    Thon  von  Mrrow  in  Polen. 

Ist  von  hellgrauer  Farbe  mit  schmutziggelbem  Stich 
(pulverisirt).  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthalt  Eisen 
und  Kalk  in  merklicher  Menge  etc. 

Nr.  0  porös-sinterig,  ohne  Aufblahung. 

Nr.  1  ist  glasirt  aber  ohne  Aufblahung. 

Nr.  2  ist  weniger  glasirt  wie  G.  1  und  Nr,  3  weniger 
wie  G.  2. 

Nr.  4  zeigt  keine  Glasirung  mehr  u.  s.  w. 

Seine  Streng ftüssigkeü  ist  demnach  =  weniger  als  2. 

Das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Stellt  man  hiernach  einen  Vergleich  vorstehender 
neun  Thone  unter  sich  an,  so  ist  in  allgemeiner  Ueberein- 
8timmung  hinsichtlich  der  Strengflüssigkeit  der  schottische 
Thon,  der  von  Garnkirk  zu  oberst  zu  stellen,  alsdann  folgen 
wenig  tiefer,  etwa  um  $  Grad,  die  belgischen  und  der  pol- 
nische,  und  1 — 2  Grade  tiefer  sind  zu  setzen  die  genann- 
ten  übrigen  Thone.  Unter  den  beiden  belgischen  Thonen, 
die  übrigens  nahe  gleich  sind,  ist  der  strengflüssigste  der 
der  Gesellschaft  La  vieille  Montagne  in  Anglaux,  hierauf  folgt 
in  Rücksicht  auf  die  grosse  Dichtigkeit  der  bei  Meissen 
(=  weniger  als  2),  hierauf  der  von  Coburg  (=  2);  dann 
der  schlesische  (=  mehr  als  2),  dann  der  bei  Drehna 
(=  mehr  als  2),  und  schliesslich  als  merklich  weniger 
strengflüssig  der  bei  Halle  (=  weniger  als  3)  und  als 
leichtflüssigster  der  von  Wettin  (=  mehr  als  3). 

Vergleicht  man  die  Thone  in  Hinsicht  des  Bindever- 
mögens ,  so  sind  am  bindendsten  die  belgischen  Thone 
(=  6);  dann  folgt  der  von  Coburg  und  der  von  Mirow 
(=  5),  der  von  Antonienhütte  (=  4),  der  von  Schletta 
C=  3—4),  dann  der  von  Bolt  ze  und  Wettio  (=  3),  und 
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endlich  als  die  weniger  bindenden :  der  von  Garnkfrk  und 
der  bei  Drehna  (=  2). 

lm  Ganzen  genommen  verdienen  demnach  in  Hinsicht 
der  Strengflüssigkeit  und  des  Bindevermögens  die  belgi- 
schen  und  in  letzterer  Beziehung  urn  «hieo  Grad  weniger 
der  polnische  den  Vorzug,  und  wesentlich  unter  den  übri- 
gen  T honen,  wovon  die  besseren  der  von  Ooburg,  tier  bei 
Meissen  und  der  bei  Ruda  sind.  Eine  gleich  niedrigere 
Stufe  nimmt  neben  dem  von  Wettin  wegen  seiner  gering- 
sten  Strengflüssigkeit,  'der  bei  Drehna  wegen  seines  ge- 
ringen Bindevermögens  ein. 

Für  magere,  für  kieselretehe  Thone  und  namen  tlick 
solche,  bei  denen  die  Kieselsaure  in  bedentender  Menge 
mechanisch  als  Sand  beigemengt  ist,  fahrt  der  Verf.  fort, 
liefert  die  Metbode  wohl  AnhaHspunkte,  ansreichend  zur 
Beurtheilung  im  Allgemeinen,  doch  entzieben  sie  sicb  leicht 
einer  unzweifelhaffcen  Bestimmung  und  damit  bettiromten 
Beziehungen  anf  den  Normalthon. 

So  vergleichend  geglüht  mit  dem  Oamkirker  einen 
fèuerfesten  Thon  (bez.  A.)  aus  dem  Jurakalke  im  Würtem- 
bergischeta,  aus  der  Gegend  von  Heidenheim,  dessen  Bin^ 
dev**«tögen  =  0,  der  eehr  merklioh  knirschte  in  dem 
Achatmöreer  zerrieben  «md  an  der  Znnge  nicht  haftete  etc. 
ergab  sich: 

W&hrend  der  Garnklrker  für  sich  in  dem  beaeichneten 
Hitzgrade  zn&ammenfiintert,  so  das 8  er  auf  der  Bruchflache 
glênzend  erscheint,  Mlt  sich  der  fragliche  Thon  vollst&ndig 
ohne  Zeichen  von  Sehmelzung.  Er  ist  nur  porös  gemorden, 
zeigt  keinm  Glanz  anf  der  Bruchfl&che  und  haftet  noch  an 
der  Zunge.  Nr.  1  ist  staubig-sandig,  ohne  irgend  eicht- 
bare  Zeichen  au&serer  Glasirung;  wahrend  G.  1  vöHig 
glasirt  erscheint. 

Ander*  jedoch  verhftlt  sich  der  Thon,  wenn  die  Hitze 
bis  zur  Weiesgtuth  gesteigert  wird.  Er  sohmiïzt  dann  un- 
abhftngig  von  einer  grosseren  oder  geringeren  Menge 
Quarzzuöatz  vottkoramen  zu  einer  durchm*  ffkickmétojfm 
blasigen  Flussmasee  znsammen,  wahrend  alsdaant  bei  dem 
tiferrtkiifcerTbottt  der  Zus&tz  nocfe  faftaer  sra  erkennen  iet, 
tódéni    die    9uaTzkörnöhen    in   der   flössigen  Thonmasse 
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■weniger  *oder  mehr  unver&ndert,  jé  nach  der  Menge  des 
Zusatzes,  sehwimmen.  Also  ïn  Weissglühhitze  kommt  der 
fragliche  Thon  mit  den  verschiedenen  Mengen  Kiesels&ure 
gleichmassig  in  Fluss,  es  bilden  sich  chemische  Verbin- 
dungen,  wahrend  bei  dem  Garnkirker  Thon  noch  immer 
mehr  ein  Gemenge  von  Thon  und  Sand  sichtbar  vorhanden. 
Wir  erhatten  dort  eitie  durch  trad  durch  porcellanartige, 
"hier  eine  mehr  eonglomeratartige  Masse.  Hlerzu  kommt 
der  Ueb  eist  and,  dass  in  geringerer  Hitae  ein  solch  sandreicher 
Thon  eine  poröse,  murbe  und  risstge  Masse  ftefert,  die  die 
Ofenschlacke  begierig  aufsaugt,  eifrig  damit  und  mit  Basen 
überhaupt  in  leichtflüssigere  Verbindungen  tritt,  und  so  die 
Ursache  nothwendiger  Zerstörung  in  sich  birgt. 

In  diesem  Umstande  Uegt  der  Grund,  wesshalb  überhaupt 
durch  Zusatz  von  Quarzsand  in  Menge>  zwar  ein  höchst  streng- 
flüssiges  und  daher  scheinbar  überraschend  haltbares  feuerfestes 
Material  darzusteiïen ,  aber  detmoch  nie  für  die  gewichtigsten 
Zwecke  Genügendes  zu  erzieïen  i$t. 

Feuerfester  Thon  B  aus  derselben  Gegend. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =  1.  Knirscht  ebenfalls 
sehr  und  haftet  wenig  an  der  Zunge  etc. 

In  Hinsicht  jler  Strengflüssigkeit  geprüft  übertrifft  er 
jgleichfalls  den  Garnkirker  Thon,  jedoch  zeigte  sich  Nr.  0 
aussen  schon  ein  wenig  glasirt.  Uebrigens  in  Weissglüh- 
hitee  verhielt  er  sich  gleioh  ungünstig,  indem  er  als  sehr 
sandreicher  Thon  die  bezeichneten  Uebelstande  theilt. 

Feuerfester  Thon  C  von  ebeadaher. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =  völlig  1  (etwa  1^). 
Knirscht  ebenso  und  haftet  der  Zunge  wenig  an  etc. 

Verhalt  sich  übrigens  ebenso;  jedoch  in  Gussstahi- 
sehmelzliitze  war  Nr.  0  und  Nr.  1  aussen  glasirt. 

Die  Thone  A,  B  und  C  gehören  zu  den  sehr  streng- 
üüssigen  aber  zugleich  sehr  mageren.  Sie  sind  zu  be- 
zeichnen  als  höchst  strengflüssiger  Thon  sand,  d!e  sicli, 
•wie  nalie  gleich  sie  überhaupt  sind,  in  Hinsiclit  der  Streng- 
flüssigkeit ordnen: 

Am  strengflüssïgsten  ist  Thon  A,  dann  folgt  B,  und 
mèrklich  weriiger  streiigfiüssig  ist11 ft 
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Bei  den  drei  Thonen  steht  die  Strengflüssigkeit  im 
umgekehrten  Verhaltniss  mit  dem  Bindevermögen.  Ist 
Thon  A  am  strengflüssigsten ,  so  ist  er  auch  gleichzeitig 
üm  magersten,  und  ist  G  am  leichtflüssigsten,  so  ist  er  auch 
am  bindendsten.  Eigenschaften,  die  sich  gemissermaassen 
ergdnzen. 

Will  man  solche  Thone  einer  mehr  maassgebenden 
Werthbestimmung,  und  dennoch  basirt  auf  dieselbe  Me- 
thode,  unterwerfen,  so  möchte  sich  folgender  Weg  em- 
pfehlen.  Man  schlammt  den  zu  untersuchenden  Thon,  d.  Il 
man  sondert  den  thonigen  Theil  von  dem  sandigen  durch 
Spuien  mit  Wasser. 

Bischof  bedient  sich  znm  Schlammen  eines  ahnlichen 
Apparates,  wie  er  von  Schulze  angegeben.  Statt  des 
Champagnerglases  wendet  er  Kolbenflaschen  an. 

Versuche  mit  einem  bekannten  Gemenge  von  Thon 
und  Sand  Hessen  ihn  die  Regeln  und  Bedingungen  fest- 
stellen,  bei  deren  Beobachtung  Resultate  erhalten  werden, 
die  sich  annahernd  zuverlassig  (auf  1 — 2  p.C.  genau)  er- 
wiesen,  und  die  er  daher  für  die  Praxis  genügend  bezeichnet 

Nachdem  der  Sand  durch  mehrmals  wiederholtes 
Schlammen  von  dem  Thone  sorgfaltigst  gesondert,  man 
sich  augenscheinlich  überzeugt,  dass  er  möglichst  thon- 
und  der  abgeschlammte  Thon  möglichst  sandfrei,  wird 
derselbe  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  gewogen. 

Wird  der  Sand  unter  der  Lupe  oder  einer  schwachen 
Vergrösserung  des  zusammengesetzten  Mikroskops  be- 
trachtet,  so  zeigt  sich  dessen  oryktognostische  Beschaffen- 
heit,  ob  er  andere  Theilchen,  ob  er  Glimmer,  Peldspath, 
Hornblende,  Gyps  etc.  enthalt,  und  ob  er  aus  rundlichen 
oder  scharfkantigen  Theilen  besteht.  Beim  Uebergiessen 
mit  Saure  zeigt  sich,  ob  der  Sand  kohlensauren  Kalk  und 
Eisen  enthalt.  Begnügt  man  sich  mit  einer  tmgefdkrt» 
Bestimmung  bis  auf  mehrere  Procente,  so  kann  man  den 
Sand  auch  messen  in  einer  graduirten  Glasröhre,  wobei 
jedoch  Differenzen  bis  selbst  zu  10  p.C,  abhangig  von  der 
verschiedenen  Gestalt  der  Sandtheilchen  vorkommen. 

Zur  Erlangung  des  Thones  werden  die  Abgüsse  von 
den  wiederholten  Abschiammungen  in  einem  grossen  Cy- 
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linderglase  vereinigt,  mit  einigen  Messerspitzen  Salmiak 
versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach  dem  Ab- 
giessen  der  geklarten  Flüssigkeit  wird  derRückstand  auf  ein 
doppeltes  Filter  gebracht  und  der  Salmiak  ausgewaschen. 
Dieser  Thon  zeigt,  in  dem  Achatmörser  zerrieben,  nicht 
mehr  das  mindeste  Knirschen,  wenn  auch  zwischen  die 
Zahne  der  Thon  gebracht  noch  immer  die  Anwesenheit 
von  Staubsand  sich  zu  erkennen  giebt. 

So  geschlammt  den  genannten  Thon  A  und  den  Sand 
gewogen,  wurde  im  Uittel  aus  zwei  Bestimmungen,  wovon 
die  eine  73  p.C.  ünd  die  andere  74  p.C.  ergab,  73,5  p.C. 
Sand  gefunden. 

Mit  dem  abgeschlammten  Thone  die  bezeichneten  Cy- 
linderpröbchen  dargestellt,  wurden  sie  vergleichend  mit 
dem  Normalthone  wie  oben  geglüht: 

Nr.  0  zeigte  sich  stark  aufgeblaht  zu  einem  grossblasi- 
gen  Sinter. 

Nr.  1  war  aufgeblaht-sinterig ;  Nr.  2  glasirt ;  Nr.  3  we- 
nig  glasirt  und  zeigte  sich  etwas  leichtflüssiger  wie  6.  1; 
Nr.  4  war  kaum  glasirt  und  zeigte  sich  srengflüssiger  wie 
G.  1;  Nr.  6  war  körnig  u.  8.  w. 

Es  ist  demnach  die  Strengflüssigkeü  dieses  abgeschlümmtm 
Thones  =  etwa  3£. 

Das  bezeichnete  Abst&uben  zeigte  Pröbchen  Nr.  5. 

Der  Thon  A  -enthdlt  demnach  26,5  p.C.  Thon  v<m  deui 
Btndevermögen  =  5  und  der  Strengflüssigkeü  =  3^. 

Dem  mechanisch  beigemengten  Sande  ist  als  dem 
leicht  und  überall  ersetzbaren  Bestandtheile  wenig  Werth 
beizulegen,  im  Gegentheil  für  die  gewichtigsten  Anwen- 
dungen  ist  er  ein  unerwünschter  Begleiter. 

Ebenso  behandelt  enthalt  der  genannte  Thon  B  im 
Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  30  p.C.  abgeschlammten  Thon 
von  dem  Bindevermögen  =■  6  und  der  Strengflüssigkeü  =  4. 

Von  zwei  Schlammversuchen  gab  jeder  70  p.C.  Sand. 
Vergleichend  geglüht  verhielt  sich  Nr.  0,  1,  2  und  3  wie 
bei  dem  vorigen  Thone,  Nr.  4  war  mehr  glasirt  und  er- 
schien  gleich  strengflüssig  wie  G.  1  u.  s.  w. 

Ebenso    behandelt   enthalt  der   genannte  Thon  C  im 
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Uittel  27,5  p.C.  (voo  72  und  73  p.G)  txm  dern.  ftutaMmgffai 
=  6  und  der  Strengfiüssigkeü  =  3. 

Nr.  0  war  wenig  aufgeblaht  zu  einer  weiesen  fein- 
blasigen  Porcellanma&se»  Nr.  1  war  nicht  aufgeblaht  aber 
itark  glasirt*  Nr.  2  glasirt,  Nr.  3  weniger  und  er&chien 
gleich  strengflüssig  wie  G.  1  u.  e,  w. 

Zur  Controle  wiederholte  der  Vert  die  Schlammver- 
suche  mit  drei  Thonen,  deren  chemisch  gebundene  und 
mechanisch  beigemengte  Kieselsaure  mit  grosser  Sorgfalt 
analytisch  bestimmt  wurden.  » 

Die  Thone  (bez.  G.  H.  und  J.)  sind  aus  der  Pfalz, 
enthalten  gerade  sehr  verschiedene  Sandmengen,  und  über- 
treflfen  gleichfalls  in  der  bezeichneten  Prüfungshitze  den 
Garnkirker  Thon  in  Hinsicht  der  Strengflüssigkeit. 

Die  ganze  Menge  der  Kieselsaure  wurde  in  der  ge- 
wöhnlichen  Weise  durch  Aufschliessen  etc.  bestimmt 

Zur  Ermittelung  der  mechanisch  b  ei  ge  m  engten  Kiesel- 
saure wurde  1  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Thonpul- 
vers  in  einer  Platinschale  mit  überschüssiger  Schwefel- 
SÏure,  welche  mit  etwas  Wasser  verdünnt  war,  volle 
12  Stunden  lang  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  Verdampfen  des 
Hydrats.  Man  fügte  alsdann  Wasser  zu,  filtrirte  und  süsste 
den  Rückstand,  welcher  aus  Sand  und  abgeschiedener 
Kieselsaure  bestand,  gut  aus.  Der  Rückstand  wurde  als- 
dann mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  2 — 3  Mal 
andauernd  so  lange  gekocht,  bis  auf  Zusatz  von  Salmiak 
keine  Trübung  mehr  entstand  und  der  ungelöste  Theil 
mach  dein  Abfiltriren  heiss  und  gut  ausgewaéchen,  geglüht 
und  gewogen. 

Gefunden  wurde  in  100  Theilen  bei: 

Thon     G.                   H.  J. 
Ganze  Menge  der 

Kieöelsfture             47,42  53,88  66,75 

Kieselsaure  ale  Sand   8,55  26,74  44,42 

„  Mittei  aus  zwei  Be-     9,5  \fi  u'  27,0  {gu'     45,5  {g  * 
stimmungen  ^  ^  * 

lm  Ganzen  stimmen  die  mechanisch  gefundenen  Werthe 
für  den  Sand  mit  den  analytisch  erhaltenen,  die  übrigens 
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bei  Wiedwbolungen  auch  nie  genau  zutreftea,  gut  über- 
ein,  weun  auch  sie  im  Durchscbnitt  stets  etwas  böber 
ausfielen,  was  seinen  Grand  in  nachweislich  beigemengten 
Tbontbeilchen  bat  Anderwarts  könate  es-  auch  geschehen 
das*  bei  dem  langen  Kocben  mit  Schwefeteaure  und  wie- 
derhol tem  Auskochen  mit  kohlensaurem  Natron  geringe 
Mengen  von  Staubsand  sich  losten. 

Bestimmt  die  Strengftüssigkeit  der  drei  Thone,  unmit- 
telbar  genommen,  ist  J  der  strengflüssigste,  dann  fblgt  H 
und  dann  6,  was  in  Uebereinstimmung  mit  dem  abneh- 
menden  Sftndgehalte  und  in  diesem  Falie  mit  den  Mengen 
4er  Kiesels&ure  überhaupt  steht. 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Resultate: 
Bei  Thon        6.  H.  und  J. 

a)  80  unmittelbar  geprüft 
«a  Tölig  1.  «-*&        as  nahezu  1. 


ist  das  Bin- 
devermögen 

istdieStreng- 
flüs8igkeit 


am  wenigsten        weniger        am  streng- 
strengflüssig.      strengflüssig    flüssigsten. 

b)  geschlammt 

90,5  73,0 


=  2.  -i 

weniger  als  3.    =  etwa  1£. 


54,5 


=  1. 


an  Thon  in 
Procenten 

ist  das  Binde- 
vermögen  *) 

istdieStreng-, 
flüssigkeit 

Vergleicht  man  héernaeh  die  Thone  uute*  skh,  bo  steht 
H  als  73proceatiger  Thon  mit  der  Strengflüssigkeit  »  1$ 
eben  au,  doch  ist  sein  Bfrktavermögen  nur  £,  und  tritt  er 
in  dieser  Hinsicht  gegen  dea  Then  6,  der  9ftprocentig 
sait  dem  Bindevermögen  ot  2,  wesentUch  zurück,  defeta 
Stfengflüesigkeit  aber  =  weniger  als  S  ist.  Unxwei» 
felbaft  der  gering  werthigste  kt  der  nur  54p*oceatige 
Thon  J  mit  der  Strengflüssigkeit  =  und  dem  Bindever- 
mögen  =  1. 


•)  Die  Thone  warden  stark  getrocknet  durch  vorherige  Erhitzung 
eingesandt,  wodurch  sie  an  Bindeyermögen  eingebüsst  hatten. 
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£9  leuchtet  ein,  sagt  der  Verf.,  dass,  je  nachdem  man 
die  eine  oder  andere  der  Eigenschaften  der  Thone :  Streng- 
flüssigkeit,  Bindevermögen  oder  Sandgehalt  in  den  Vorder- 
grund  stelit,  das  Urtheil  über  die  Güte  anders  ausfallt 
Da  wir  es  nie  mit  kieselsaurer  Thonerde,  sondern  mehr 
oder  weniger  mit  einem  Gemenge  derselben  mit  anderen 
Körpern  zu  thun  haben,  so  iet  der  Maassstab  für  die  Güte 
von  feuerfesten  Thonen  stets  ein  relativer  und  je  nach 
(Jen  sehr  verschiedenen  Anforderungen  ein  überhaupt 
durchaus  verschiedenartiger. 

Die  Prüfung  von  Thonen  hat  daher  die  Aufgabe,  die 
wesentlichen  Eigenschaften  vergleichend  mit  wenigstem 
verhaltnissmassiger  Zuverlassigkeit  hinzustellen  und  es 
dem  Consumenten  zu  überlassen,  für  seine  Zwecke  den  re- 
lativ  besten  auszuwahlen. 

Wiewohl,  fahrt  der  Verf.  fort,  durch  das  Schlammen 
für  kieselreiche  und  strengflüssigere  Thone,  als  der  Garn- 
kirker  Normalthon,  nach  vorstehendem  Verfahren  die  ver- 
schiedensten  ihm  bekannt  gewordenen  Thone  nach  ein  und 
derselben  Methode  sich  untersuchen  Hessen,  so  wird  er  fort- 
fahren,  durch  immer  neue  Probeversuche  den  nicht  un- 
wichtigen  Gegenstand  weiter,  sowie  auch  nach  anderen 
Seiten,  zu  verfolgen.  Erfahrungen  Anderer  oder  gütige 
Bemerkungen,  wird  er  im  Interesse  der  Sache  stets  mit 
dem  grössten  Danke  entgegennehmen. 

Beschaftigt,  die  ausgezeichnetsten  schottischen  Thone 
unter  einander  und  in  Parallele  mit  einheimischen  Tho- 
nen f  die  ihnen  gleich  oder  am  n&chstm  stehen,  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  vergleichend  zu  untersuchen, 
stellt  er  Industriellen ,  die  Thone,  sei  es  unter  skh  yer- 
güchen  zu  haben  wünschen,  oder  wissen  mochten,  welcke 
Stêüe  dieselben  unter  jenen  einnehmen,  anheim,  Proben 
zukommen  zu  lassen  unter  der  frankirten  Adresse: 
„Dr.  Carl  Bischof  bei  Ehrenbreitstein  am  Rhein". 
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XLIIÏ. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des 
ültramarins. 

Die  differenten  Ansichten  über  die  Constitution  des 
künstlichen  Ültramarins,  welche  neuerdings  Breunlin 
(s.  dies.  Journ.  LXVIII,  299)  und  Wilkens  (s.  dies.  Journ. 
LXIX,  417)  dargelegt  haben ,  sind  von  Dr.  A.  B  ö  c  k  m  a  n  n 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  212)  einer  kritischen 
und  experimentellen  Prüfung  unterworfen  worden  und  das 
Resultat  derselben  hat  sich  zu  Gunsten  Breunlin' s 
herausgestellt. 

Der  Verf.  hat  mehrere  Sorten  blauen  Ültramarins 
einer  Fabrik,  welche  völlig  frei  von  Eisen,  Schwefelsaure, 
Chlor,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  waren,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen,  bei  100°  getrocknet,  mit  Salzsaure  zerlegt,  die 
Kieselsaure  wie  gewöhnlich  unlöslich  gemacht,  im  Filtrat 
Thonerde  und  Natron  bestimmt  und  aus  dem  Rückstand 
mittelst  Kalilauge  Kieselsaure  und  Schwefel  ausgekocht 
Dann  hinterblieb  nur  ein  wenig  weisser  Thon  (als  Rück- 
stand in  der  Analyse  bezeichnet).  Eine  andere  Probe 
diente  zur  voluminometrischen  Bestimmung  des  durch 
Salzsaure  frei  gemachten  Schwefelwasserstoffs.  In  einer 
dritten  Probe  wurde  sammtlicher  Schwefel  durch  rauchende 
8alpeters&ure  oxydirt  und  als  Schwefelsaure  bestimmt. 
Aus  dieser  berechnete  man  den  Schwefel  und  zog  von 
diesem  den  als  Schwefelwasserstoff  gefundenen  Schwefel 
ab;  die  Differenz  reprasentirt  dann  denjenigen  Schwefel, 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ültramarins  durch  Salz- 
saure in  der  Gestalt  von  pracipitirtem*  Schwefel  zur  Ab- 
scheidung  gelangt.  Die  Resultate  der  Analysen  von  4  Pro- 
ben  sind  folgende: 

Jouni.  f.  pmkt.  Chemit.  LXXXIV.  6.  2é 
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ggjf)  aMMMunfcetsong  «toa 

1.  2.  3.  4. 

Thonerde  28,82  28,67  29,32  29,64  25,88  25,85  26,79  26,93 
Kieselsaure  38,89  38,94  37.W  ff, 52  37,%  37,28  36,77  36,57 
Natrium  16,09  15,51  14,14  14,75  18,74  19,19  17,66  17,73 
Natron  3,11    3,51    3,83    3,37    kffi    4,31    3£0    3,17 

Schwefel  (In 

HS)  2,08    2,09    ?jOp    ^9f ,  2,38    2,56    2,22    2,21 

Schwefel(al8  ' 

lae  sulp%.)  7,51  7,49  8,21  8,24  10,00  9.72  9,07  8,98 
Rückstand 

(Thon)       2,90    3,26    4^1    4,60    0,94    0,91    3,79    3J85 

Ziebt  m*iv  den  upwesettttiQbeij  G**fllt  vos  Thon  **, 
80  ergeben  die  Zah^n  aus  1 ,  $  und  4  ein  .Vtrh^ttvfós 
zwiacheo  Si,  5.1  und  Na  Wie  es  Breunlin  in  seiner  Fer- 
mei,  Na4Al4Si6,  angenommen  kat,  und  der  Rest  des  Ha- 
tron»  bildet  als  Natrium  roit  sftmmtüchem  Schwefel  gerede 
NaS5.  Die  Zahlen  der  Analyse  4  stimmen  ira  Thonerde- 
gehalt  mit  Wilken's  Zahlen  zusammen. 

Man  darf  nun  wohl  anp.^hmei^  dass  das  Natroq-Thon- 
erde-Silicat  im  Ultram^ryi  keine  copstyate  Zqsammen- 
setzung  hat,  aber  dass  kein  Natron  im  SJJUcat  ^tbalten 
sei,  wie  Wilkens  annimmt,  spndern  das§  daaiselbe  thette 
mit  unterschwefliger  £>£ure,  theüs  ^tls  Einfach-Schwefei- 
natrium  vorhanden  sei,  dagegep  sprechen  sqwoM  die  abi- 
gen  Versuche  des.  Verf»  als  auch  da$  soi^t  bekanpte  Vet- 
halten  des  Schwefels  gegen  Alkaliën. 

Bei  der  Temperatqr,  welchs  J^ei  <fcr  EarsteUung  dfis 
Ultramarins  ^ngewendet  wind,  ist  die  Bsist^iws  de*  uater* 
achwefligsauren  Natrona  undenkb^r,  die es e  wird  scfeotj  m 
ipaasiger  Hitze  bekanitflich  in  Sulfat  u^d  Qi*i#ti6ulfupet 
verlegt  (4.Na-S- =  3NaS  und  NaS5)»  Auch  die  Versireb* 
pprechea  nur  für  die  Aaweeenheit  eines  Polysulfuyets  im 
ÏJltramarin.  Uebergiesst  man  den  Farbetoff  mit  sterker 
Sal&eaure,  so  e&tweicht  Schwefel wasserstoff  mii  dem  eige*- 
thftmliichen  steekenden  Geruch  des  WasserstofifeupersolAd* 
Zerlegt  man  ihn  dnrch  verdünnte  Satesiwre,  so  ist  keint 
schweflige  Saure  in  der  Lösung  zu  entdeeke».,  aber  amfc 
keine  Pentatbionsaure ,  was  doch  zu  erwarten  ware,  da  S 
und  2HS  $ich  nicht  unmittelbav  in  3S  und  2H  zeittttaen 
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Die  Titrirung  mit  Jod  la^fet  ïnix  auf  die  Anwesenheit  des 
HS  scbliessen.  .  Endlich  opricht  fur  die  Anwesenheit 
&éö  Vütifffcch-SehWèMnattiums  iiïi  blttarttóMh  das  Vér- 
halten dèë  «rfinfeto  UHrtwtti^w^.  Dfesefcl  betrachtet 
Breunlin  als  eine  Verbindung  desselben  Thonerde-Na- 
tron-Silicats ,  welches  im  blatien  Ultramarin  enthalten  ist, 
mit  NaS2.  Erhitzt  man  das  f riüe  zum  schwachen  Glühen 
an  der  Luft  fïïr  sich  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel,  so 
wandelt  es  sich  ih  Mattéè  uih  ütid  W&èfeer  zieht  Natron- 
sulfat  aus.  Erhitzt  man  das  grüne  Ultramarin  mit  Salmiak, 
feó  èhtweichen  Athmonialt  und  Öchwefélammon,  es  wird 
blau  ünd  Wasöer  zieht  Chlornatrium  aus.  Letzteres  ge- 
éfóhieht  auch,  wenn  trocknes  salzsaurefreies  Chlorgas  meh- 
terë  Stunden  lang  über  erwarmtes  grünes  Ultramarin  ge- 
leitet  wird,  ohne  dass  Chlorschwefel  dabei  entsteht.  Leitet 
ttian  schwefligè  Saure  über  grünes  Ultramarin  und  erhitzt 
ötark,  Sö  handelt  es  sich  ebenfalls  in  blaues  Ultramarin 
urn  und  Wasser  entzietit  ihm  Natronsulfat.  In  allen  diesen 
ÏÜllen  Tfrird  ein  Tuien  Natrium  dém  NaSa  entzogen  und  es 
tfirft  sich  der  freigewordene  Antheil  Schwefei  auf  das 
tibrige  feulfuret,  um  damit  Quintisulfuret  zu  bilden.  We- 
higstens  scheint  dieses  die  einfachste  Deutung  der  ange- 
fÜhrteh  fh&tsachen. 

Sehtiesalioh  hat  éerVerf.  Stdlzel's  Verstrch  (s.  dies. 
J^Mim.  LXVIH,  296)  wiederholt  und  die  Angabe,  dass  sich 
grünes  qnd  blaues  Ultramarin  b*im  Erhkzen  im  Wasser- 
Jtaffstrony  unter  Abgabe  von  Schwefel  wasserstoff  entfarbé, 
bestatigt  gefuoden,  abwohl  Geitel*  sie  beötreitet 
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J72     Detplatt:    Verbindungca  der  polyatomischon  Alkohole 

XLIV. 

Verbindungen  der  polyatomischen  Alkohole 
mit  den  zweibasischen  S&uren. 

Von 
Dasplafe 

(Compt.  rend.  t.  HU,  p.  216.) 

Die  Verbindungen  des  Glycerins  und  der  zuckerarti- 
§en  Stoffe  mit  den  einbasischen  Sauren  sind  von  Berthe- 
lot  ausführlich  untersucht  worden,  dagegen  ist  die  Ein- 
wirkung  der  zweibasischen  Sauren  auf  dieselben  polyato- 
mischen Alkohole  noch  wenig  bekannt,  dieselbe  bietet  aber 
besonderes  Interesse  durch  die  grosse  Verschiedenheit  und 
den  sauren  Charakter  der  meisten  Verbindungen,  welche 
auf  solche  Weise  entstehen  können. 

Ich  wahlte  als  Ausgangspunkt  bei  dieser  Untersuchung 
eine  gut  charakterisirte  zweibasische  Saure,  die  Weinsaure 
und  einen  dreiatomischen  Alkohol,  das  Glycerin.  Zwischen 
beiden  können  folgende  Verbindungen  angenommen  wer- 
den: 1)  eine  saure  Verbindung,  gebildet  aus  1  Aeq,  Wein- 
saure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Elimination  von  2  Aeq. 
Wasser,  dieselbe  entspricht  der  Sulföglycerinsaure  Pe- 
louze's;  2)  eine  saure  Verbindung  aus  2  Aeq.  Wein- 
saure und  1  Aeq.  Glycerin,  unter  Austreten  von  4  Aeq. 
Wasser  und  3)  eine  saure  Verbindung  aus  3  Aeq.  Wein- 
saure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Amstreten  von  6  Aeq. 
Wasser  entstanden. 

•  Ausserdem  kann  jede  dieser  3  Eategorien  von  Verbin- 
dungen wieder  mehrere  andere  saure  Verbindungen  in 
sich  fassen,  je  nachdem  das  Glycerin  mehr  oder  weniger 
Wasser  bei  seiner  Vereinigung  mit  Weinsaure  verliert 

1)  Gïycermonotartrmsdure,  C!4H12016  =  CsHeOi 2  +  C6H8Ot 
— 2HO,  einbasisch.  Entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Theile 
Weinsaure  und  Glycerin  wahrend  4  Stunden  auf  100°. 

Das  Kalksalz  hat  die  Formel:  C14IIHCaO,6.  (Dasselbe 
ist  schon  von  Berzelius  erhalten  worden). 
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mit  den  zweibasischen  Sfturén.  $73 

Das  Barytsalz  ist  Ct4H1|BaOi6« 

Ich  habe  auch  das  Magnesia-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink- 
und  Silbersal?  dargestellt ;  sie  sind  alle  löslich  in  Wasser 
und  zersetzen  sicb  in  Berübrung  mit  demselben  langsam, 
wobei  das  Glycerin  von  Neuem  die  Elemente  des  Wassers 
fixirt  und  die  Saure  sicb  regenwirt.  Diese  Zersetzung 
wird  befördert  durch  das  Wasser  des  Baryts  oder  des 
Ealks. 

2)  Glyceriditartrinsdure,  C„Hi60j6  =  2(C8H60i2)  +  CsHgO« 
— 4HO,  zweibasiscb ;  entsteht  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
tuf  100°  gleicber  Theile  von  Saure  und  Glycerin  bei  Ge- 
genwart  einer  gewissen  Menge  Wasser. 

Kalksalz,  C22H14Ca202«.    Barytsalz,  CjiHuBajO^. 

3)  Mpiglyceriditartrmsdure ,  C^H^C^  =  2(C8H«Oi2)  + 
■rl-CdHgO^  —  6HO,  einbasisch;  unterscheidet  sicb  von  der 
vorigen  nur  durch  2  Aeq.  Wasser  weniger  und  eine 
entsprechende  Verringerung  der  Basicitat;  sie  entspricht 
dem  Epidichlorhydrin  Berthelot's  und  entsteht  beim  Er- 
hitzen auf  140°  wahrend  langer  Zeit  aus  gleichen  Theilen 
Saure  und  Glycerin. 

Kalksalz,  G»H„Ca014.    Barytsalz,  C2aH,8BaOM. 

4)  Glyceritrttartrins&ure,  Ci0HMO38 =3(C8H60i j) + C6H80« 
— 4HO,  vierbasisch.  Bei  Bildung  dieser  Verbindung  liegt 
die  Menge  des  eliminirten  Wassers  unter  der  normalen 
Menge  von  6  Aeq.,  wahrend  ein  entsprechender  Theil  der 
Basicitit  der  Weinsaure  erhalten  bleibt. 

Man  erhalt  diese  Saure  durch  Erhitzen  der  Glyceri- 
ditratrinsaure  mit  ihrem  25fachen  Gewicht  Weinsaure  óder 
besser  aus  1  Th.  Glycerin  mit  4  Th.  Weins&ure  und  Er- 
halten  der  Tèmperatur  ftuf  140°  wahrend  30  Stunden. 

Kalksalz,  C3oH,gCa4Ojg.     Barytsalz,  C3oH18Ba4038. 

Ich  habe  diese  Formeln  durch  Verseifung  der  Salze 
controlirt. 
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^34        Lourenfo :    £usAHin&ei^scUte  Aett^r  des  Glykols, 

Zusammengesetzte  Aethcr  des  Gtykob. 

Vo» 
A.  Lonrentjo. 

(Compt.  rend.  t  L,  p.  91.) 

Die  Untersuchungen  von  Würtz  über  die  zwefotfmk 
schpn  Alkohole  haben  gezeigt,    dass  (Jiese  Verbiij^upgea 

bezogen    werden    köonea    auf  2  Mol  Wasser  ***töfc,    te 

welchen  2  At.  Wasserstojf  ersetfct  sind*  durch  einen  zwei- 
atömischen  Kohlenwasseretoff  von  der  Formel  -SnH^n*  Die 
zwei  anderen  Atome  können  ersetzt  werden  durch  die 
Radicale  von  Sauren  oder  einbasischen  Alkohoïen,  und  auf 
soïche  Weise  entstehen  die  zusammengesetzten  Aether 
des  Glykols. 

Man  kann  diese  Verbindungen  diirch  verschiedene 
Verfahren  erhalten;  das  folgènde  ist  dar  lèichteste  zur 
Darstellang-  der  &usamnseDge*etzten  Aötier  mit  Slureradi- 
c*lenv 

Zusammmgmêtxtê  Anh$r  mü  dn/ern  einaigm  RwKeal  Man 
erhalt  sie  leiohfc  dwcb  Erhitoze»  ftquintienter  Mengen  ve* 
Saure  und  Glyfeol  in  versGhtoesenen  f&iirefr  bis  gege» 
200°.  Die  folgend»  Gleicbung;  in  werlcher  R  das  Radfoal 
de*  Siürei  beaeichnefc,  drüokt  die  Eöietehung  de*  Aether 

gesetzter  Acther. 
Man  erhalt  nach  dieser  Methode  die  Aether  setMf  *ejbfc; 
ich  habe  folgènde  dargestellt 

«*    ) 

Monoessigsaures  Glykol}  ^S^Oj^    Man    erhitzt    aqui- 

H     J 
valente  Mengen  von  Glykol  und  reiner  Esaigsaure  in  zu- 
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I^mrOBfp ;    Znaamj»eag/*<jtzte  Aether  des  Glykels.        JJJ$» 

ge$ehpolz«*er  Rohra  eiaea  Tag  lang  auf  200°,  öflfeet  ata; 
dann  die  Röhre  und  destillirt  die  Flüssigkeit,  iudem  raaw 
das  über  |800  destillirende  Product  besonders  auffangt, 
d&gslg&e  ifitöy  wie  Eigenschaften  tiiid  Analyse  zeigten,  das 
von  Atkin>öon  auf  andere  Weifie  dargesrteHte  mórioessig- 
sêMte  Gfyktf. 

G2H4   ] 
Monobuttersaures  Glykol  -G6HiiOa  oder  -G^E^O^d*,   aul 

H     I 
gleiche  Weise  darg^stellt,    siedet  gegen  220ó.    Farblósey 

ölige  Flüssigkeit,  die  auf  Papier  einen  ziemliqh  bleibenden 

Fleck  erzeugt,    unlöslich  in  Wasser,   löslicb  in  allen  Ver- 

haltnissen  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlicb  deutlich  nach 

Buttersaure  riecbend. 

,     -^H4      ] 

H       j 
eben    so   dargestellt*    zei^t   grosse  AehïilicbfeeH    in    den 
pbysikaliscben  Eigensch^ftëè  mft1  dférti  vörigen^  riéfcht  nach 
Valeriansaure;  ist  farblos,  ölig,  uulöslich  in  Wasser,  löslich 
in,  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  240°. 

Die  Benzeë*4ure  gab!  surf  dieselbe  Art  mit  überschüs- 
sig^ro  Alkohol  beha«(tek  tilfeefrztoë&aures  Glykol  (Würtz), 
em  Umsffeand,  der  vielleicht  défoo  herrührt,  dass  diese 
Saure,  indem  sie  im  Glykol  schmilzt,  sich  im  Ueberschtrös 
zu  dfer  sier  umgebenden  Flüssigkeit  befindet,  und  dass  das 
ö£bè&ÉQ&amr&  Glykol  nicht  durch  ühetöchüssiges  Glykol 
zersétzt  wfrd. 

Aether  mit  zwei  Radicalen  derselben  Saure.  Die  Aether 
dieser  Art  erhielt  Würtz  durch  Einwirkung  von  Brom- 
athylen  auf  die  Silbersalze ;,  sie  bilden  sich  auch  durch 
Wirkung  desselben  Bromürs  auf  die  in  verdünntem  Alkohol 
gelösten  Kalisalze,  aber  durch  das  im  Alkohol  enthaltene 
Wasser  zersetzt  sich  das  Product  theilweise. 

Dlese  Aether  entsteJ^en  aber  sehr  leicht  bei  Einwir- 
kung überschüssiger  Saure  auf  Glykol  oder  auf  d*»  Aether 
mit  einein  einzigen  Radical  derselben  Saure.  Die  Reaction 
tritt  schwerer  ein,  weil  das  schon  mit  einem  Saureradical 
Terbundene  Glykol  viel  weniger  Affinitat  zu  dem  zweitea 
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S76       Lourenco:    Znsammengesetete  Aether  des  Glykols. 

hat.     Ich  habe   dargestellt   das  diessigsaure  Glykol   Ton 
Würtz  trad  das 

Divakriansaure  Glykol,  "G-|*Hi2^4  oder  2r-6*H  ö^l^*' 
Oelige  Flüssigkeit,  gegen  255°  siedend,  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  vorigen,  besonders  in  seinen  ausseren  Eigen- 
schaften. 

Aether  mit  «wei  verschiedenen  Radicalen  oder  gemischte 
Aether.  Diese  Aether  entstehen  durch  Behandlung  des  ein 
einziges  Saureradical  enthaltenden  Glykolathers  mit  einer 
anderen  Saure  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren. 
Nennt  man  R  und  R'  die  zwei  Radicale,  so  kann  die  Re- 
action  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

R 

H. 

Aether  mit   Sfiure  mit  Gemischter 
einem  S&urc-  einem  an-     Aether. 
radical.       deren  Ra- 

dical.  ' 

Es  wurde  auf  solche  Weise  das  essigbuttersaure  Gly- 
kol erhalten,  das  Simpson  durch  Einwirkung  des  essig- 
chlorwasserstoffsauren  Glykols  (Chloracetin)  auf  buttersaurea 
Silberoxyd  darstellte,  sowie  auch  das  essigbaldriansaure 
Glykol. 

GA    ) 

Etsigbaldriansaures    Glykol,    -G9H1604    oder  -G2Ha0>Oj. 

«5HfOj 
Oelige,  farblose,  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  siedet  gegen  230°. 

Alle  diese  Aether  destilliren  ohne  Veranderung  und 
erleiden  durch  Wasser  eine  ahnliche  Zersetzung  wie  die 
zusammengesetzten  Aether  des  Aethylalkohols  oder  die 
entsprechenden  Glycerinverbindungen,  d.  h.  sie  spalten 
sich  wie  diese  letzteren  in  Alkohole  und  in  Sauren  oder 
in  intermediare  Verbindungen.  Dieser  letztere  Umstand 
erklart  die  Bildung  des  mehr  oder  weniger  reinen  mono- 
essigsauren  Glykols  bei  Einwirkung  des  Bromathylens  auf 
in  verdünntem  Alkohol  gelöstes  essigsaures  Kali.  Das 
entstehende  Diacetat  zersetzt  sich   theilweise  durch  Wir- 
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kung  des  Wassers»  und  das  erhaltene  Product  zeigt  eine 
veranderliche  Zusammensetzung  je  nach  der  Concentration 
des  Alkohols  und  der  Dauer  der  Operation. 

Die  Salze,  welche  andere  Fettsauren  mit  Kali  bilden, 
sind  schwieriger  zersetzbar  durch  Bromathylen,  in  Folge 
ihrer  geringeren  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol.  Das 
Endresultat  ist  übrigens  dem  soeben  erwahnten  analog. 


XL  VI. 

N  o  t  i  z  e  n. 

1)   Verhalten  der  toasserfreien  Benzoësdure  gegen  Chlorwasser- 
ttoff  und  Schwefelwasserstoff. 

.<— ,  Um  zu  erfahren,  ob  die  Zersetzung  der  Anhydride  mit 
ChlorwasserstoflF  analog  der  mit  Wasser  sei,  hat  S.  Mos- 
ling  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  303)  einige  Ver- 
suche  angestellt. 

Wenn  Benzoësaureanhydrid  in  trocknem  Chlorwasser- 
8toff  gelinde  erwarmt  wird,  so  destillirt  Benzoësaure  über, 
welche  mit  Chlorbenzoyl  durchtrankt  ist    Diese  Umwand- 
lung  veranschaulicht  sich  durch  die  Gleichung: 
QwHkA  +  HCl  =  Cl4He04  +  GuH,OsCl. 

Erwürmt  man  Benzoëanhydrid  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff  bei  130°  lange  Zeit,  so  findet  man  viel  Ben- 
zoësaure und  wenig  gelbe  Oeltropfen  in  der  Vorlage, 
wahrend  der  rosenrothe  Retorteninhalt  beim  Erkalten  er- 
starrt,  nur  schwierig  in  kochendem  Alkohol  sich  lost  und 
daraus  farblose  Krystalle  abscheidet,  die  am  besten  aus 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  un-r 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  kochendem  Wein- 
geist,  leichter  in  Aether  löslich  und  bestehen  aus  Benzoyl- 
supenulfid,  CMHi0O4S4  oder  GuHsOffib. 
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Bei  123°  schmelzen  die  Krystalle  und  zersetzen  sich 
wenige  Grade  darijtöer,  indem  sie  rosearoth,  dann  grünlich» 
zuletzt  duokei  werden.  Salpetersaure  und  alcoholische 
Bleizuckerlösung  zersetzen  sie  nicht,  aber  weingeistige 
Kalilö8ung  in  Benzoësaure  und  Kaliumpolysulfuret.  Wie 
die  Bildung  derselben  vor  gich  geht,  lasst  sich  wegen  Un- 
kenntniss  der  Nebenproduete  nicht  genau  angeben. 


2)  Ueber  die  Entf&rbungi  der  Wttiem  Jódstdrke  berm  Brhitze* 

und  das  Wiederhervortreten  ihrer  Farbe  beim  Erkalten 
der  Lösung  hat  B.  Baudrïmont  (Compt rend.  f.  LI,  p. 829)* 
Veróuche  angestéllt,  deren  Resultate  die  folgenden  sind: 

1)  Eine  Lösung  von  Jodstarke  bleibt  blau,  selbst  beim 
Kochen,  wenn  sie  stets  überschüssiges  Jod  enthalt. 

2)  Die  Entfarbung.  der  Jodstarke  beruht  auf  einer 
Ausscheidung  von  Jod,  dessen  Dampfe  sich  über  der  Ober- 
flache  der  Flüssigkeit  ansammeln. 

3)  Bas  Wiederblataetï  der  Flüssfgkeit  beim  Erkalten 
rührt  von  eitttretender  Absorptkm  dieèèi*  JöddSmpffr  bet, 
denn  entfernt  man  dtirch  Einblasen  von  Luffe  oder  KoMefl4 
saure  die  JóddSmpfe  von  der  OberÖ&che  dèf  heisdeii  Flfi^ 
sigkeit,  sa  bleibt  die  Jodstarke  auféh  nach  dem  Erkalten 
fairblos,  ja  sie  wird  sogar  in  der  Kalte  entfarbt,  weet®  man 
durch  eine  verdumrte  Lösung  decselbtft  lao&e  Zeit  Luft 
Qder  Kohleasaure  leifcet 

Etas  EotfsUrben  oder  Wiederblauien  kann  beliebig  oft 
Wiiederholt  werden,  w/en»  uur  der  Joddampf  nicht  von  der 
Flüssigkeit  eatweichen  kann,  wena*  m*o  also  z.  B.  die 
Jodst&rkelösung  in  einer  zugesehnKrizer&e»  uod»  nor  zur 
Halfte  damit  gefüllten  Rohre  erwarmt  und/  erkalten 
laseti  Sie  entfiu?bt«  gich  aber  selbst  bei  100°  nicht,  wean 
die  Röhre  ganz  mit  d«ft  ïpössigkeitr  a»gefiüit  4s<>  w  *** 
kein  Joddampf  aus  der  Flüssigkeit  austreten  kann. 
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Die  braune  Lösung  des  Bijodürs  des  Kaliums,  welche 
nach  der  allgemeitien  Annahme  beim  Auflösen  von  1  Aeq. 
Jod  in  1  Aeq.  JóclknUum  entst^hen  soll,  entfarbt  sich  nach 
Baudrimont  beim  Schüttem,  mit  Schwefelkohlenstoff 
vollstandig  und  hinterlasst  nur  gewöhnliches  Jodkalium, 
IfJ,  w^brend  der  Sehwefelkobleustoff  dabei  die  bekannte 
schooi  violette  Farbe  von  aufgelostem  Jod  annimmt. 
Die$&  beweist,  dass  das  Jod  mit  dem  Jodkalium  in  der 
erwahntón  braunen  Lösung  nicht  verbanden  sondern  nur 
aufgelost  ist*,  weil  es  schon  duveh  ei»  ao  einfaches  Lö* 
sungsnutte)  4araus  enfcferat  werden  kann,  ja  ea  geht  daraus 
hervor,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  ein  energischeras 
Lösungw&Utel  für  Jod  ist  als  das  Jodkalium. 


&)  Ukbêr  oaxilursture  Sal%& 

Von  den  Salzen  der  Oxalursaure  hat  P.  Waag  e 
ëinige  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  301). 

Die  Saure  wurde  aus  Alloxan  und  Blausaure  vermit- 
telst  kohlensaurer  Alkaliën  gewonnen,  und  zwar  zuuachst 
das  Natronsafo.  Bei  Zusatz  des  Natroncarbonats  zu  einer 
lauwarmeu  Lösuug  von  Alloxan  mit  ein  wenig  Blausaure 
schied  sich  zuerst  dialursaures  Natron  aus  und  aus  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  warzenförmige 
Krystalle  des  oxalursauren  Natrons,  C$HaNaN208,  welche 
bei  100°  nichts  an  Gewicht  verloren.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  das  Kalisalz. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  mit 
Chlorcalcium  vermischten  Lösung    des  oxalursauren  Kalis 

i&  farblQsen  Nadeln  aus  C6H|NaCa084-2H,  die  sich  in 
483  Th,  Wasser  von  +15°  und  m  20  Th.  aiedendem  lösen* 

Das  Rarytsafo  wd  auf  ahnliche  Art  wie  das  vorige 
dargestellt  und  hat  analoge  Eigenschaften.  Die  Krystalle 
verlieren  ihr  Wasser  (2  At.)  erst  bei,  130°  vollstandig.  und 
tësen  sich  in  633  Th.  Wasser  von  90°  und  in  55  Th, 
kficheudem, , 

Der  Nied^rschlag,»  den  Barytwasser  ia  oxalsauren  Sal- 
3WA  e^zeim,,  \Q$k  sich  teteht  ii*  Essigsaure;,  beim  Erw^rme» 
4w  J*psuj\§;  scheidet  si$h  qxalsaure*  3wryt  aus. 
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Hotteen. 

4)   Ueber  die  feste  Kohlensdure. 

Yon  A.  Loir  u.  Ch.  Drion. 

(Compt.   rend.   t.  Lil \  p.   748.) 

In  einer  der  Pariser  Academie  den  2.  Juni  1860  ein- 
gereichten  Notiz  haben  wir  angegeben,  dass  die  Kohlen- 
saure unter  gewöhnlichem  Druck  flüssig  gemacht  werden 
kann,  wenn  sie  bis  zu  der  Temperatur  abgekühlt  wird, 
welche  in  der  Leere  verdampfendes  flüssiges  Ammoniak 
erzeugt.  Durch  einige  Abanderungen  des  Versuchs  konn- 
ten  wir  die  Kohlensaure  auch  im  festen  Zustand  erhalten, 
und  zwar  mit  Hülfe  eiaes  sehr  einfachen  Apparates. 

Wenn  man  flüssiges  Ammoniak  in  einen  Glasballon 
bringt,  der  mit  einer  guten  Luftpumpe  in  Verbindung  ist* 
wahrend  zwischen  beiden  Apparaten  ein  Geföss  einge- 
schaltet  ist,  das  mit  Schwefelsaure  getrankte  Coks  enthalt, 
so  sinkt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  schón  bei  den 
ersten  Kolbenzügen  sehr  bedeutend.  Dieselbe  beginnt  bei 
—  81°  C.  fest  zu  werden,  erstarrt  bald  vollkommen,  und 
es  sinkt  die  Temperatur  bis  — 89°,  wenn  die  Luftpumpe 
gestattet,  bis  auf  1  Mm.  auszupumpen.  Diese  Grenze  ge- 
nügt,  um  Kohlensaure  bei  gewöhnlichem  Druck  flüssig  zu 
machen.  Lasst  man  einen  Strom  trockner  Kohlensaure 
durch  ein  Uförmiges  in  Ammoniak  befindliches  Rohr  ge- 
hen,  so  wird  die  Kohlensaure  flüssig,  man  erhalt  aber  nur 
sehr  wenig,  da  die  Temperatur  nur  einige  Grad  tiefer  liegt 
al8  die  der  Sattigung  entsprechende. 

Vermehrt  man  dagegen  den  Druck  nur  um  sehr  wenig, 
so  geht  der  Versuch  sehr  leicht  und  man  erhalt  in  sehr 
kurzer  Zeit  betrachtliche  Mengen  fester  Kohlensaure.  Zu 
dem  Zwecke  bringt  man  in  eine  umgekehrte  Glasglocke 
150  C.C.  flüssiges  Ammoniak.  Auf  die  Rander  dieser 
Glocke  ist  eine  metallene  Fassung  gekitte t,  auf  welche 
eine  Platte  mit  zwei  Oeffhungen  genau  passt.  In  der 
centralen  Oeffhung  ist  eine  unten  geschlossene  und  bis 
auf  den  Boden  der  Glocke  reichende  Glasröhre  befestigt, 
in  der  andern  eine  mit  der  Luftpxjmpe  verbundene  Röhre. 
Die  Kohlensaure  erhalt  man  durch  Erhitzen  eines  mit  ge- 
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trocknetem  doppelt-kohlensauren  Natron  gefullten  kupfer- 
nen  Kolbens,  in  dessen  Hals  sich  Chlorcalciumstücken  be- 
finden.  Der  Kolben  ist  durch  ein  Bleirohr  mit  der  in  das 
flüS8ige  Ammoniak  tauchenden  Röhre  einerseits,  anderer- 
seits  mit  einem  kleinen  Manometer  mit  comprimirter  Luft 
in  Berührung  gesetzt.  —  Nachdem  die  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  worden,  und  die  Temperatur  bis 
nahe  zum  Erstarren  des  Ammoniaks  abgekühlt  worden 
ist,  erhitzt  man  den  Kolben,  wahrend  man  das  Manometer 
beobachtet  und  den  Druck  auf  3 — 4  Atmosphüren  zu  er- 
halten  sucht.  Es  erscheinen  an  den  Wanden  der  inneren 
Röhre  bald  durchsichtige  Krystalle ,  deren  Menge  sich 
rasch  vermehrt,  so  dass  nach  einer  halben  Stunde  das 
ganze  in  das  Ammoniak  tauchende  Stück  des  Rohres  in- 
nerlich  mit  einer  dicken  Krystallschicht  (ungefahr  25  Grm.) 
bedeckt  ist.  Man  kann  alsdann  den  Versuch  beendigen 
und  den  Apparat  auseinander  nehmen. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Kohlensaure  stellf 
eine  farblose  Masse,  so  durchsichtig  wie  Eis,  dar;  sie  kann 
mit  einem  Glasstab  leicht  von  der  Röhrenwand  abgelöst 
werden,  und  trennt  sich  dabei  in  würfelförmige  Krystalle 
mü?  3 — 4  Mm.  Seitenlange. 

Diese  Krystalle  verdunsten  an  der  Luft  langsam  ohne 
allen  Rückstand,  auf  der  Hand  erregen  sie  augenblick- 
lich  kein  Gefühl  von  Warme  oder  Kalte  und  lassen  sich 
mit  den  Fingern  schwer  fassen,  da  sie  unter  schwachem 
I>ruck  entweichen,  wie  wenn  sie  mit  einer  fettigen  Sub- 
stanz  umhüllt  waren.  Halt  man  aber  einen  Krystall  zwischen 
den  Fingern  fest,  so  empfindet  man  ein  unertragliches 
brennendes  Gefühl. 

Ein,  Theil  fester  Krystalle  wurde  in  eine  Glasröhre  ge- 
bracht, die  mit  einer  mit  Quecksilber  gefullten  Glocke  in* 
Verbindnng  stand,  sie  verdampften  ohne  Rückstand  und 
gaben  durch  Kali  völlig  absorbirbares  Kohlensauregas. 

Mit  Aether  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  gemischt 
gaben  die  Krystalle  eine  Temperatur  von — 81°  C. 

Das  flüs8ige  Ammoniak  war  nach  Bussy's  Methode 
dargestellt,  namlich  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
einen   mit  flüssiger  schweüiger  Saure  umgebenen  Ballon, 
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wthrend  durch  die  Ltlftpumpe  die  TttNhinBtirtïg  der  séhwéfft- 
gen  S&ure  besohteunigt  wurdé.  Man  erhaft  atif  diese 
Weise  öhne  Mühe  2  becillter  flüssiges  Ammoniak  in  we- 
niget  als  2  Stunden. 

Die  Temperaturen  wurden  mit  einem  Alkoholthermo- 
meter  gemessen,  auf  dem  zwel  feste  Punkte  angegeben 
waren,  nftmlieh  der  Schmelzpunkt  des  Eises  und  des 
Quecksilbers. 


5)    Ueber    die  Trennung   des  Goldes  und  Platms    von  Zrrm  mi 

Antimon  auf  nassem  Wege.    Reduction  des  Eiscnthlorid* 

durch  Platin. 

Voa  A.  Béchamp  u*  C.  8aintpiétre. 

(Compt  renéL  t  III,  p.  757.) 

Essigsaures  Eisenoxydul  redoekt  die  CMoride  de* 
Goldes  und  Platins  unter  Absetoeidüng  der  Mefcalle,  wah- 
rend  Antimonchlorür  und  Zinnchlorid  seVbst  beim  Kochea 
davon  eowie  von  Eisenehlorör  nicht  redttcirt  werden,  «o 
dfiss  man  sehr  gut  qualitativ  Gold  und  Platin  bei  Geg*eu* 
wart  dieser  Chlorüre  durch  essigsautes  E*seao*ydtrl  (allen 
kano.  Man  kann  sogar  auseroer  Aufiösung,  wetehe  Gold, 
Zmn,  Antimon  und  Platin  enthalt  das  Gold  durch  Eisen» 
chlorür  ziemtich  genau  quantkatir  nusiallen,  wie  folgende 
Bestunaumgen  neigen: 

Mipohungen  Gesuchtes  Gold  1,18  pXX 

Gold  und  Zinn  Gefundenes  Gold  1,17     * 

Gold  und  Zinn  »  ,,      1,11     « 

Gold,  Antimon  und  Zinn  „  „      1*20    nm 

Gold,  Platin,  Antimon  und  Zinn        *  „      1,29    „ 

Gold,  Platin,  Antimon  and  Zinn         „  w      1,1*    „ 

Als  wir  aber  dann  aus  dem  Filtrat  das  Platin  durch 
essigsaures  Eisenoxydul  zu  ffitteü  versucht^rt,  stellten  sic* 
mehrffre  Slchwierigkeiten  ein,  so  fanden  wir  z.  B.  frnmer 
sein  Gewidlt  Tiel  zu  gering.  Die  genauere  fietrachttmg 
der  hnericwürdigeA  BigenschAfte»  des  Platins,  iramentlich 
aber  der  Umstafrfd,  dass  seirt  Chldrtttf  nicht  von  Eisencblo» 
rür  reducirt  wird,  braehte  un*  *tif  dte  Vermuthung,  das* 
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ias  Platin  redtwirend  wirken  könne,  und  In  der  That  re- 
ducirt es  das  Eisenchlorid  zu  Chlortir,  w&hrend  eft  selbst 
dabei  zu  Chlorid  gelost  wird. 

Pt  h|-  2Pe2Cl,  ^PtCl,  +  4FeCl. 

Wir  tanden  deéshaib  zu  menig  Platin ,  weil  «ioh  befm 
Behandeln  mit  Salzsaure  zur  Entfernung  des  tnitge&lHen 
EiafinQiyds  steta  ein  Theil  (Jessel^n  io  Folge  einer  urn- 
^e^ehrtep  Reaetion  wieder  aqfloste-  Kar  weiteren  Nach- 
weisung  dieser  unerwarteten  Eigenschaft  des  Platina 
machten  wir  folgende  Versuche. 

1)  10  C.C.  Platinchlorid,  0J17  Grm.  Platin  enthaltend, 
wurden  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  reducirt.  Am  andern 
Tage  setzte  man  JEi$enchlorid  upd  ep»  wenig  Salzsaure 
zu,  nach  2 — 3stündigem  Kochen  war  alles  Platin  wieder 
j&elö^t. 

?}  5  ,OC  deiwelben  Chlorids,  0,0585  Grm,  Pt  enth*}. 
tend,  und  ebenso  reducirt,  und  das:  gieiaHte  Metall  sofott 
mit  Eisenchlorid  behandelt.  Nach  10  Minuten  Sieden  war 
aïïes  Wieder  gelost. 

3)  0,291  Grm.  Platinschwamm  (durch  Glühen  aus  Pla- 
tinsalmtak  erhalten)  wurde  im  Sandbad  mit  einer  durch 
Salzsaure  angesSuerten  Eisenchloridïosung  erw&rmt  und 
durch  Zusatz  von  Salzs&ure  immer  dasselbe  Voïüm  erhal- 
ten. Nach  18 — 208tündiger  Einwfrkung  zwischen  80°  und 
dem  Siedepunkt  der  Mischung  war  alles  Platin  gelost. 

4)  6jP£  G*m.  Platiascttwarc  G&ach  Liebig's  Vecfahren 
4*rgeptellt)  blieb  bei  lange  rem  Kochen  mit  der  von  un* 
j^ge  wenkten  Salzsaure  uu  gelost,  loste  sich  aber  nach 
12ltündigem  Kochen  in  Eisenchlorid  vollstancpg. 

6)  Pin  Platinblech  mit  Salzsaure.  dann  Schwefelsaure 
gereinigt  un&  geglüjit  wog  3*294  Grm.,  nach^em  *s  wafi^ 
t^i  21  Stund^n  mit  Eisenchlorid  gekocht  wftitfeq 
war,   jwog   e*  3,243,   hatte  also    uru   0,051  Grm,  *!*«* 

Das  Platin  wird  alpo  unter  sonst  gleichen  Umptanden 
um  so  schwieriger  gelost,  je  weniger  zertheük  jp  fjAebter 
es  ist. 

Die  angewendete  Salzsaure  und  das  Eisenchlorid  ent- 
hielt  kein  freies  Chlor,    und  um   die  Lösung  des  Platins 
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nicht  zufiUUgem  Chlor  zuschreiben  zu  können,  überzeug- 
ten  wir  uns  jedes  Mal  durch  Ferridcyankalium,  dass  ein 
Theil  Ei8enchlorid  zur  Chlorür  reducirt  war. 

Das  Eisenchlorid  war  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Eisenchlorür  bereitet  und  gab  mit  Cyanid  weder  einen 
Niederschlag  noch  eine  blaue  Farbung. 

Das  Platinchlorid  wird  von  Eisenchlorür  also  desshalb 
nicht  reducirt,  weil  das  Platin  in  diesem  Falie  ein  krafti- 
geres  Redtibtionsmittel  ist  als  das  Eisenchlorür. 


6)    Preisaufgabe. 

Die  Gesellschaft  der  Künste  und  Wissenschaften  (5o. 
eüté  des  arts  et  scienccs)  zu  Utrecht  hat  folgende  chemische 
Preisaufgabe  gestellt: 

Die  Gesellschaft  verlangt,  dass  die  Atomge- 
wichte  von  mindestens  zwei  Elementen,  vorzugs- 
weise  von  solchen,  über  welche  Stas  noch  keine 
Untersuchungen  veröffentlicht  hat,  auf  das  Ge- 
naueste  (de  la  maniere  la  plus  rigaureuse)  und  nach 
80  viel  als  möglich  abgeanderten  Methoden  be- 
8timmt  werden  sollen. 

Der  Preis  einer  genügenden  Lösung  der  Auf&abe  ist 
eine  goldene  Medaille  von  300  fl.  holland.  (600  Fr).  Die 
Arbeiten  können  französisch,  holland isch,  deutsch  (mit  la- 
teinischen  Lettern)  englisch  oder  lateinisoh  geschrieben 
sein.  Sie  sollen  frankirt  vor  dem  30.  November  1862  an 
den  Secretar  der  Gesellschaft,  Herrn  Dr.  J.  W.  Gunning 
in  Utrecht,  eingesendet  werden.  Sie  sollen  von  anderer 
Hand  als  der  des  Verf.  geschrieben  und  mit  einem  ver- 
siegelten  Zettel,  den  Namen  des  Verf.  enthaltend,  versehen 
sein.  Der  Termin  bleibt  aber  auch  oflen  bis  zum  30.  No- 
vember 1863. 
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XLVIL 

Beitr&ge  zur  n&hern  Kenntniss  des  Sauer- 
stoffs und  der  einfachen  Salzbildner. 

Von 
C.  F.  Schönbein. 

I. 

Ueber  das  Verhalten  des  Chlors,  Broms  and  Jods  zum 

wassrigen  Ammoniak  und  den  alkalischen  Oxyden. 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  das  Chlor  dem 
wassrigen  Ammoniak  Wasserstoff  entziebt  und  dadurch 
den  Stickstoflf  aus  dieser  Verbindung  frei  mache  unter 
Bildung  von  Chlorammonium.  Nach  meinen  Beobachtun- 
gen  finden  jedoch  bierbei  noch  einige  andere  Vorgange 
statt,  welche  ich  nirgends  erwahnt  finde. 

Fügt  man  zu  Chlorwasser  so  viel  wassriges  Ammo- 
niak, dass  das  Gemisch  das  Curcumapapier  merklich  stark 
braunt,  so  vermag  es  für  sich  allein  doch  noch  die  In- 
digolösung  zu  zerstören,  den  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  zu  blauen  und  im  Ueberschuss  angewendet  wieder 
zu  entfarben,  die  frische  Guajaktinctur  aufs  Starkste  zu 
blauen,  überhaupt  alle  Wirkungen  der  alkalischen  Hypo- 
chlorite  hervorzubringen ,  wie  sie  auch,  falls  kein  merk- 
licher  Ueberschuss  von  Ammoniak  vorhanden  ist,  den  Ge- 
ruch  und  Geschmack  dieser  Salze  zeigt.  Sich  selbst  über- 
lassen,  verliert  die  Flüssigkeit  unter  noch  merklicher  Ent- 
bindung  von  Stickgas  diese  Eigenschaften,  langsamer  in 
der  Kalte,  rascher  bei  erhöhter  Temperatur. 

Diese  Thatsachen  allein  schon  machen  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  unter  den  erwahnten  Ümstan- 
den  ein  Hypochlorit  entstehe;  dazu  kommt  aber  noch 
Folgendes.  Wird  die  frisch  bereitete  Flüssigkeit  mit  Was- 
eerstoffsuperoxyd  vermischt,  so  tritt  sofort  eine  merklich 
starke  Entwickelung  von  SauerstofTgas  ein,  und  hat  nun 
das  Gemisch  die  Fahigkeit  verloren,  die  Indigolösung  zu 
Journ*  'f.  prakt   Cbemie.  LXXXIV.  7.  25 
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zerstören,  den  Jodkaliumkleister  zu  blauen  u.  s.  w.  Meinen 
früheren  Versuchen  gemass  weïd^n  die  Hypochlorite  durch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  unter  stürmischer  Sauerstoffent- 
wickeiung  zu  ChlorinetaJLlen  re^ucixt,  w^sskalb,  sjb&  aucb 
augenblicklich  ihre  Bleichkraft  u.  s.  w.  einbüsseu ;  da  sich 
nun  unsere  Flüssigkeit  m  dieper  BezieTiung  wie  Kalihypo- 
chlorit  u.  s.  w.  verhalt,  so  zweifle  icb  nicht  daran,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  wassriges  Ammoniak  auch 
unterchlorigsaures  Ammoniak  gebildet  werde.  Da  zur  Er- 
zeugung  der  Saure  dieses  Salzes  Sauerstoff  nöthig  ist,  so 
muss  derselbe  nach  den  heutigen  Vorstellungen  aus  dem 
Wasser  stammen  und  desshalb  angenommen  werden,  dass 
gleiche  Aequivalente  von  Chlor,  Ammoniak  und  Wasser  in 
Chlorammonium  und  unterchlorigsaures  Amjt^pniupaoxyd 
sich  umsetzen.  Dass  ich  mir  den  Vorgang  anders  deute, 
ist  unnöthig  zu  sagen. 

Es  lasst  sich  nun  fragen,  wie  es  komipe,  dass  $w 
anderer  Theil  von  Chlor  und  Ammoniak  in  Sttokgas,  Chlor- 
ammonium und  Salzs^ure  umgesetzt  werde.  Hierauf  ist 
zu  antworten:  Da  die  wassrige  Lösunj  des  direct  darge- 
stellten  unterchlorigs^uren  Ammoniumoxyds  in  Stickgafl, 
Chlorammonium  und  freie  Salzsaure  zerf^llt  gemass  d$r 
Gleichung  3NH40,C10  =  2N  +  NH4Cl  +  2HCl4-6HO,  und 
die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  sich  ebenj^o  verhalt,  so 
wird  hieraus  wahrscheinlich,  dass  die  Entwick,elung  des 
Stickgases,  welche  beim  Vermischen  des  Chlors  mit  waas- 
rigem  Ammoniak  stattfindet,  eine  secundare  sei,  d.  h.  die- 
ser  Stickstoff  nicht  unmittelbar  durch  das  Chior  aijs  dem 
Ammoniak  entbunden  werde,  sondern  in  Folg$  der  Urn- 
setzung  unterchlorigsauren  Ammoniumojryds  auftret^,  welche 
um  so  rascher  erfolgt,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit ist. 

Dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  anf  das 
wassrige  Ammoniak  auch  noch  einiges  Chlprat  bildet,  geht 
aus  der  Thatsache  hervojr,  da,ss  da#  aus,  wassrigem  Chlor 
und  Ammoniak  erhaltene  Gemisch,  so  lange  sich  selbst 
überlassen,  bis  es  sein  Bleich vermogen  eingebüssfc  hat, 
noch  die  Fahigkeit  besitzt,  mit  Saljjsaure  vers£tzt$  In4Jgö" 
lösung  zu  zerstpren. 
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Fügt  maa  zu  Bram  wasser  so  viel  wassriges  Ammo- 
nigk,  dass  das  Gemiscb>  deutlich  alkalisch  reagirt,  éo  zeigt 
dasselbe  alle  die  Eigenschaften  der  mit  Chlor  erhaltenen 
Flüssigkeit:  Bleich vermogen  u.  s.  w.,  und  ich  jrill  nicht 
unterlassen  beizufügen*  dass  dieselben  beim  Vermiecheii 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls  verloren  gehen  unrter 
Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Hieraus  erhelltr  dass  beim 
Zusammentreffen  des  Broms  mit  wassrigem  Ammoniak 
Vorgange  stationden,  ganz  analog  denen,  welche»  bei  der 
Einwirkung  des'  Chlors  auf  Ammoniak  Platz  greifen. 

Das  Verhalten  des  Jodwassers  zum  Ammoniak  gleicht 
durchaus  demjenigen  des  €hlors  oder  Broms.  Bringt  man 
-zu  Jodwasser  so  viel  wassriges  Ammoniak,  dass  die  en*- 
-farbte  Flüssigkeit  das  Curcumapapier  merklich  stark  braunt, 
so  besitzt  dieses  Gemisch  anfanglich  die  Fahigkeit,  Indigo- 
lösung  zu  zerstören,  den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tief- 
-ste,  ja  sogar  den  reinen  Kleister  stark  zu  blauen.  Sich 
-selbst  überlassen,  verliert  die  Flüssigkeit  diese  Eigen- 
schaften, und  zwar  bei  höherer  Temperatasr  rascher  als 
bei  niederer,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblicklich. 
Ebenso  zerstört  Wasserstoffsuperoxyd  dieses  oxydirende 
Vermogen  unter  noch  sichtlicher  Entbindung  von  Sauer- 
stcnffblaschen.  Vermag  das  Gemisch  für  sich  allein  weder 
den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Kleister  mehr  zu  blauen, 
so  thut  es  diess  noch  bei  Zusa^z  verdünnter  Schwefel*- 
saure,  was  die  Anwesenheit  eines  Jodates  anzeigt. 

Auf  die  naheren  bei  der  Einwirkung  des  Jodwassers 
auf  das  wassrige  Ammoniak  stattfindenden  Vorgange  werde 
ich  zurückkommen,  nachdem  wir  das  Verhalten  des  Jods 
zum  gelösten  Kali  kennen  gelernt  haben,  und  einstweilen 
sei  hier  nur  so  viel  bemerkt,  dass  bei  Anwendung  einer 
möglichst  concentrirten  wassrigen  Jodlösung  auch  kleine 
Mengen  des  sogenannten  Jodstickstoffs  gebildet  werden,  i 

Alle  chemischen  Lehrbücher  b  e  sa  gen,  dass  gleiche 
Aequivalente  Jods  und  gelösten  Kalis  sofort  in  Jodkalium 
und  Kalijodat  sich  umsetzen;  die  nachstehenden  Angaben 
werden  jedoeh  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  jener  Sub<- 
stanzen  auf  einander  Vorgange  stattfinden,  welche  meines 
Wissens  bis  jetzt  der  Beachtung  der  Chemiker  entgangen, 
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und,  wie  man  sofort  sehen  wird,  denen  durchaus  ahnlich 
sind,  die  bei  der  Reaction  des  gelösten  Jods  auf  das  Am- 
moniak Platz  greifen. 

Tröpfelt  man  zu  einer  möglichst  concentrirten  wass- 
rigen  Jodlösung  so  viel  gelösten  Kalis,  dass  dieselbe  nicht 
nur  vollstandig  entfarbt  erscheint,  sondern  auch  noch  deut- 
lich  alkalisch  reagirt,  also  noch  weiteres  Jodwasser  augen- 
blicklich  entfarben  würde,  so  besitzt  sie  nichts  desto  we- 
niger  noch  das  Vermogen,  für  sich  allein  den  reinen  Klei- 
ster  merklich  stark  und  noch  tiefer  den  jfcdkaliamhaltigen 
zu  blauen,  wie  sie  auch  die  Jodkaliumlösung  zu  brüunen, 
die  Indigotinctur  zu  zerstören  und  überhaupt  alle  die  Wir- 
kungen  des  mit  Ammoniak  entfarbten  Jodwassers  nachzu- 
ahmen  vermag.  Je  niedriger  die  Temperatur  der  besag- 
ten  Flüssigkeit  ist,  um  so  langsamer  büsst  sie  diese  Eigen- 
schaften ein,  wahrend  dieselben  in  der  Siedhitze  rasch 
verloren  gehen.  Bemerkenswerth  ist  auch  noch  der  eigen- 
thümliche  Geruch  der  frisch  bereiteten  Flüssigkeit,  wel- 
cher  von  demjenigen  des  Jods  sich  unterscheidet,  etwa9 
Safranahnliches  hat  und  langsamer  in  der  Kalte,  rascher 
bei  höherer  Temperatur  verschwindet 

Führt  man  in  sehr  concentrirte  Kalilösung  merklich 
weniger  fein  zertheiltes  Jod  ein,  als  davon  zur  Umsetzung 
beider  Substanzen  in  Jodkalium  und  Jodat  erforderlich 
ist,  z.  B.  auf  zwei  Aequivalente  Kali  nur  ein  Aequivalent 
Jod,  waltet  also  Ersteres  noch  so  stark  vor,  dass  die  Lö- 
sung  weitere  Mengen  Jod  rasch  aufnehmen  würde,  so 
wird  sie  anfanglich  doch  nicht  ganz  farblos,  sondern  gelb 
sein  und  den  erwahnten  safranahnlichen  Geruch  zeigen. 
In  diesem  Zustande  besitzt  die  Flüssigkeit  in  verstarktem 
Grade  alle  die  Eigenschaften,  welche  dem  mit  Ammoniak 
oder  Kali  versetzten  Jodwasser  zukommen;  sie  blaut  für 
sich  allein  den  reinen  und  noch  starker  den  jodkalium- 
haltigen  Kleister,  zerstört  die  Indigotinctur  u.  s.  w.  Sich 
selbst  überlassen,  entfarbt  sie  sich  unter  Ausscheidung 
von  Kalijodat,  und  zwar  um  so  langsamer,  je  niedriger 
die  Temperatur,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblicklich, 
wobei  der  Safrangeruch  augenblicklich  verschwindet,  wie 
auch  die  übrigen  oxydirenden  Eigenschaften  des  frisch  be- 
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reiteten  Gemisches.  Wird  letzterem  in  gehöriger  Menge 
Wasserstoflfsuperoxyd  beigemischt,  so  findet  eine  stürmische 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  statt  unter  augenblick- 
licherjEntfarbung  der  Flüssigkeit,  wie  dieselbe  auch  sofort 
ihre  Bleichkraft  u.  8.  w.  einbüsst.  Sie  verhalt  sich  nun  80, 
als  ob  sie  langere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder  erhitzt 
worden  ware,  mit  dem  einzigen  aber  wichtigen  Unter- 
Bchiede,  dass  dieselbe,  alles  Uebrige  Bonst  gleich,  weniger 
Kalijodat  oder  mehr  Jodkalium  enthalt,  als  das  spontan 
oder  durcb  Erhitzung  veranderte  Gemisch. 

Aus  diesen  Tbatsachen  erhellt,  dass  beim  Zusammen* 
treffen  des  Jods  mit  gelöstem  Kali  ausser  einem  Jodmetall 
und  Jodat  noch  eine  andere  und  zwar  kraftig  oxydirende 
Jodverbindung  entsteht.  Für  die  Beantwortung  der  Frage, 
was  diese  Verbindung  sei,  scheint  mir  das  Verhalten  des 
Chlors  zum  gelösten  Kali  einen  sichern  Anhaltepunkt  zu 
gewahren;  denn  man  hat  allen  Grund  anzunehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  beider  Substanzen  auf  einander  erst 
Chlorkalium  und  Kalihypochlorit  entstehe  und  letzteres 
Salz,  je  nach  Umstanden,  rascher  oder  langsamer  in  Chlor- 
metall  und  Kalichlorat  sich  umsetze,  gemass  der  Gleichung 
3K0,ClO  =  2KCl  +  K0,C105>  was  selbstverstandlich  zu  dem 
Endergebniss  führt,  dass  aus  6  Aeq.  Chlor  und  6  Aeq. 
Kali  5  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq.  Kalichlorat  gebildet 
werden. 

Bei  der  sonstigen  Aehnlichkeit  des  Jods  mit  dem 
Chlor  ist  es  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es,  wie 
eine  unterchlorige,  so  auch  eine  unterjodige  Saure,  somit 
Hypojodite  gebe,  und  diesen  Salzen,  wie  den  entsprechen- 
den  Hypochloriten,  ein  ausgezeichnetes  oxydirendes  Ver- 
mogen zukomme,  dass  jene  Salze  aber  unter  sonst  gleichen 
Umstanden  viel  rascher  in  Jodmetalle  und  Jodate  sich 
umsetzen,  als  die  Hypochlorite  in  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen,  und  eben  in  dieser  raschen  Umsetzung 
der  Grund  liege,  wesshalb  bis  jetzt  noch  keine  unteijodig- 
sauren  Salze  haben  dargestellt  werden  können. 

Gehen  wir  von  dieser  Annahme  aus,  so  würde  beim 
Zusammentreffen  des  Jods  mit  gelöstem  Kali  u.  s.  w.  erst 
Jodkalium  und  Kalihypojodit  sicb  bilden,  letzteres  aber 
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dem  grosseren  Theiïe  naefa  schon  béi  gewöhnücher  Tethp 
peratur  rasoh  in  Jodmetall  und  Jodat  sich  umsetzen.  Vow 
dem  Hypojodit  würde  die  erwahnte  gelbe  Farbung,  wiö 
auch  der  eigenthümliche  Geruch  der  in  Rede  stehenden 
Flüssigkeit  herrühren,  und  ebenso  ware  dem  gleichen 
Salze  auch  das  oxydirende  Vermogen,  Bleiehkraffc  u.  s.  w, 
zuzuschreiben.  Die  in  der  Kalte  langsamer,  in  der  Warme 
raecber  erfölgende  Entfarbung  der  gleichen  Flüssigkeit, 
wie  auch  der  Verlust  ihres  Geruèhes,  Bleichvermögéns 
u.  8.  w.  beruhte  natürlich  auf  der  Umsetzung  des  Hypcn- 
jodits  in  Jodmetall  und  Jodat,  welche  Salze  farblos  und 
gerucbk>8  sind,  wie  sie  auch  für  sich  aüein  keine  Bleicb- 
fcraft  besitzen. 

Die  Vermuthung,  dass  unter  den  erwahnten  Umstan- 
éen  Kftlihypojodit  gebildet  werde,  wird  für  mich  durch 
das  Verhalten  des  WasserstoiFsuperoxyds  zu  dem  frisch 
aus  Jod  und  Kalilösung  erhaltenen  Gemisch  zur  Gewiss- 
heit  erhoben.  Wie  bereits  erwahnt*  werden  die  Hypochlo- 
rite  durch  H02  unter  Entbindung  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffgases  augenblicklieh  zu  Chlormetallen  reducirt,  und 
da  die  mit  Jod  versetzfce  Kalilösung  gerade  so  sich  ver- 
halt,  so  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  in  ihr  ein  dem 
Kalihypochlorit  entspreehendes  Salz  vorhanden  sei,  welches 
durch  HOj  zu  Jodkalium  reducirt  wird.  Ich  will  hier  nicht 
unbemerkt  lassen,  dass  nach  meinen  Versuchen  das  Was- 
serstoflfeuperoxyd  gegen  die  gelösten  Chlorate,  Bromate 
und  Jodate  vollkommen  gleichgültig  sich  verhalt. 

Schon  Balard  hat  gefunden,  dass  ahnlich  dem  Ghlor 
auch  das  Brom  mit  gelösten  Alkaliën  BleichflÜBsigkeiten 
hervorbringt,  und  verffiufchete  desshalb,  dass  es  unterbro- 
migsaure  Salze  gebe.  Meine  Versucbe  zeigen,  dass  be- 
sagte  Flüssigkeften ,  vermischt  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
sofbrt  ihre  Bleichkraft  verlieren  unte*  stürmiöeher  Eiitbh*- 
dtmg  gewöhnlichen  Sauerstoffgases ,  welche  Thats&che 
durehauS  zu  Gunsten  der  Balard'schen  Annahme  sprichl 

Einige  de»  oben  erw&hnten  Eigenschaften  4er  frisoh 
nut  Jod  vttrsetzten  Kalilösung  sind  allerdings  höchst  son- 
dèrbar,  2u  welehen  vor  allen  ihre  Fahigkeit  gehort,  Sehon 
för  sich  allein  den  reinen  Kleister  zu  blftuen. 


Digitized  by 


Google 


u.  der  einfaehen  Salzbildner.  gf)} 

Katfh  étt  AntiAhme  der  Cheaüker  tattifö  heben  fréiém 
gelösten  KaH  u.  8.  w.  kein  freies  Jod  btestehen,  und  in 
dér  That  terfflag  obigen  Angabéh  iufolge  unsere  alkali- 
sche FlüSsigkeit  noch  weiteree  Jod  aufzunehmen,  z.  B. 
tief  gelbbraunes  Jodwasser  augenblicklich  zu  entfarben. 
Hièhtsdestoweniger  besitzt  sie  aber  im  frischen  Zustande 
das  Vermogen,  den  St&rkekleister  zu  blauen.  Woher  soll 
nun  das  zu  dieser  £arbung  nöthige  freie  Jod  kommen? 
Bbeh  so  sehwierig  scheint  mir  die  Erklarung  der  That- 
sache  zu  sein,  dass  die  frisch  bereitete  alkalische  Flüssig- 
kèit  gélöstes  Jodkaliuta  btöunt  und  desshalb  den  mit  die* 
sem  Salze  versetzten  Kleister  noch  tiefer  als  den  reinen 
blaut.  Diese  Braufcung  der  Jodkaliumlösung  oder  die  tiefterè 
BlSuung  des  Jodkaliumkleisters  müsste  doch,  sollte  man 
meinèn,  voh  einer  Jodausscheidung  herrühren.  Wie  kann 
aber  Jod  neben  freiem  gelösten  Kali  ausgeschieden ,  und 
wodurch  soll  diese  Abtrennung  bewerkstelligt  werden  t 
Dazu  kommt  noch,  dass  man  annehmen  muss,  es  sei  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  schon  Jodkalium  enthalten, 
desshalb  eich  fragen  lasst,  warum  das  von  aussen  kom- 
mende  Jodmetall  eher,  als  das  gleiche  bereits  in  der  Flüs- 
sigkeit vorharidene  Salz  zersetzt  werden  soll.  Diese  Fra- 
gen tettnag  ich  jetzt  noch  nicht  zu  beantworten ;  es  dürf- 
ten  jedoch  die  Thatsachen  j  von  welchen  in  einem  folgen- 
défc  Abschnitte  die  Rede  Sein  wird,  zur  Ldsung  dieser 
éhemisèüen  Mthsel  Einiges  beitragén.  80  viel  ist  jeden- 
falls  jetzt  schon  sicher,  dass  das  bei  der  Einwirkung  des 
Jods  auf  KalilÖsung  entstehende  eminent  oxydirende  Salz 
(Kalihypojodit)  bei  den  erwühnten  so  paradox  erschëinen- 
deti  Beactionen  dié  Hauptrolle  spielt. 

Kommen  wir  nün  auf  das  Verhalten  des  Jods  fcum 
w&ssrigen  Ammoniak  zurück,  das,  wie  wir  gesehen  Mben, 
démjeniêéü  des  gleichen  Stoffes  zum  gelösten  Kali  durch- 
aüs  gleicht.  Wenn  es  daher  ein  Kalihypojodit  glebt,  so 
besteht  atich  ein  ihm  entsprechendes  Ammoniaksató ,  wèl- 
ches  in  Jodammonium  ünd  ein  Jddat  sich  umzusetzen 
véfcmag,  in  Folge  dessen  es  sein  Bleichvermögen  u.  s.  *r. 
einbüs8t.  Wië  berèits  erWahnt,  wirkt  aüf  das  frisch  aus 
Jotjwasser  und  Ammoniak   bereitete  Gemlfceb  zugefügtes 
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Was3er8toflf8uperoxyd  augenblicklich  oxydirend  ein  unter 
noch  8ichtlicher  Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Urn  diese 
Reaction  augenfalliger  zu  machen,  füge  man  zu  verdünn- 
ter,  durch  Jod  tief  gefarbter  Jodkaliumlösung  so  viel  wass- 
riges  Ammoniak,  dass  sie  noch  nach  Letzterem  riecht 
Es  wird  die  von  dem  entstandenen  Jodstickstoff  abfiltrirte 
gelb  gefarbte  Flüssigkeit  ein  starkes  Bleichvermögen,  wie 
auch  alle  die  Eigenschaften  des  mit  Ammoniak  entfarbten 
Jodwassers  in  einem  ausgezeichneten  Grade  besitzen. 
Beim  Vermischen  derselben  mit  Wasserstoflfsuperoxyd  tritt 
sofort  eine  stürmische  Entbindung  von  Sauerstoffgas  ein, 
welche  eine  augenblickliche  Zerstörung  der  Bleichkraft 
u.  s.  w.  zur  Folge  hat.  Die  hierdurch  farblos  gewordene 
Flüssigkeit,  für  sich  allein  gegen  den  reinen  Kleister  un- 
wirksam,  blaut  denselben  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
saure  auf  das  Tiefste,  was  deutlich  genug  die  Anwesen- 
heit  von  Jodmetall  und  Jodat  beurkundet  Die  Aehnlich* 
keit  des  Verhaltens  des  Jods  zum  Ammoniak  und  Kali 
ist  somit  auch  in  dieser  Beziehung  so  vollstandig,  dass 
an  dem  Bestehen  eines  unterjodigsauren  Ammoniumoxyds 
kaum  gezweifelt  werden  dürfte.  Es  wird  aber  wohl  übei> 
haupt  angenommen  werden  können,  dass  beim  Zusammen- 
treffen  des  Chlors,  Broms  und  Jods  mit  irgend  einer  alka- 
lischen  Lösung  Ghlormetall  u.  8.  w.  und  Hypochlorit  u.  8.  w. 
entstehen,  und  die  Chlorate  u.  8.  w.  erst  aus  der  Urn- 
setzung  der  Hypochlorite  u.  8.  w.  entspringen,  jene  Salze 
also  immer  secundare  Bildungen  eind. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  nach  mei- 
nem  Dafürhalten  die  Entstethung  des  sogenannten  Jodstick- 
stoffs  mit  der  Bildung  des  unterjodigsauren  Ammonium- 
oxyds zusammenhangt,  in  der  Weise  namlich,  dass  jene 
fulminirende  Verbindung  aus  der  Umsetzung  des  letztge» 
nannten  Salzes  hervorgeht.  Nimmt  man  an,  der  sogenannte 
Jodstickstoff  sei  NJ3  +  NH, ,  so  würden  3NH40,  JO  in 
NJS,  NH3  +  NH8  +  6HO  umsetzen;  da  sich  aber  bei  der 
Einwirkung  des  Jods  auf  wassriges  Ammoniak  immer 
auch  Jodat  bildet  und  wir  dieses  Salz  ebenfalls  als  aus 
Hypojodit  entstanden  betrachten,  sq  mussen  wir  anneh- 
men,    dass   Letzteres   eine    doppelte  Umsetzung    erleide 
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die  eben  erwahnte  und  diejenige,  bei  weieher  au8  3NH40,JO 
ein  Aequivalent  NH40,J05  und  2  Aeq.  NH4J  enstünden. 
Den  Grund,  wesshalb  das  genannte  unterjodigsaure  Salz 
zum  Theil  auf  die  eine,  zum  Theil  auf  die  andere  Weise 
sich  umsetzt,  wüsste  ich  freilich  nicht  anzugeben ;  indessen 
giebt  es  in  der  Chemie  eine  Menge  Umsetzungsfalle  ahn- 
lieher  Art,  worüber  man  auch  noch  keine  Erklarung  zu 
geben  vermag. 

n. 

lleber  das  Vermogen  des  Jodkaliums,  freies  Jod  gegen 
die  Einwirkung  freien  Kalis  zu  schfitzen. 

Man  sollte  glauben,  dass  gleiche  Mengen  in  Wasser 
gelösten  Jods  auch  gleiche  Mengen  Kalis  zur  Entfarbung 
erforderten,  ob  die  Jodlösung  rein,  ob  mit  Starkekleister 
oder  Jodkalium  versetzt  sei;  nachstehende  Angaben  wer- 
den jedoch  zeigen,  dass  die  Sache  anders  sich  verhalte» 
Vor  der  Beschreibung  meiner  dessfallsigen  Versuche  will 
ich  bemerken,  dass  die  dabei  angewendete  Jodlösung  mit 
Jod  gesattigtes  Wasser  war,  der  Kleister  1  p.C.  Starke  und 
die  Kalilösung  10  p.C.  KO  enthielt.  Ein  Tropfen  Kali- 
lösung  zu  10  Grm.  des  gelbbraunen  Jodwassers  gesetzt, 
entfarbt  diese  Flüssigkeit  nicht  nur  vollstandig,  sondern 
macht  sie  auch  alkalisch  reagirend.  10  Grm.  der  Jod* 
lösung  mit  der  gleichen  Menge  Kleister  versetzt,  liefert 
ein  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  geblautes  Gemisch, 
welches  zu  seiner  vollstandigen  Entfarbnng  vier  Tropfen 
unserer  Kalilösung  erheischt.  Ein  Gemisch  von  10  Grm. 
Jodwasser  und  eben  so  viel  Kleister,  dem  ein  Decigramm 
Jodkalium  beigefügt  worden,  braucht  zu  seiner  Entblau- 
40  Tropfen  Kalilösung,  das  gleiche  Gemisch  mit  fünf  De- 
cigrammen  Jodkalium  80,  das  mit  einem  Gramm  dieses 
Salzes  versetzte  130  Tropfen  und  das  hiervon  2  Grm. 
enthaltende  Gemisch  nicht  weniger  als  160  Tropfen  der 
besagten  Kalilösung,  um  vollstandig  entfarbt  zu  werden. 
Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  schon  der  Kleister,  noch 
mehr  aber  das  Jodkalium  einen  Einfluss  auf  das  Verhalten 
des  Jods  gegen  freies  Kali  ausübt,  welcher  darin  besteht, 
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4*88  Bteteres  iïmörtiftlb  gewtésef  Grenaeft  gegëtt  die  Efri- 
wirkung  des  Aïkalte  geschützt  *irdè 

Etne  andere  Reihe  nicht  minder  auffallender  That- 
•achen,  die  aber  mH  den  eben  erwahnten  eng  zusammen- 
hingen,  ist  folgende.  Ein  aus  10  Grm.  Jodwasser  und 
eben  so  viel  Kleister  bestehendee  Gemisch,  welches  durch 
vier  Tropfen  Kalilösung  volletandig  entfftrbt  worden,  buut 
sieh  beim  Zufügen  von  Jodkalium  wieder  auf  das  Tfléfste^ 
und  entfarbt  man  nun  das  Gemisch  abermals  mittelst 
Kalilösung,  so  ist  hiervon  urn  so  mebr  nothwendig,  je 
grösser  die  Menge  des  zugefügten  Jodsalses.  Bat  man 
z.  B.  in  das  Gemisoh  ein  Deeigramm  Jodkalium  eiugeführt, 
so  sind  zur  vollstandigen  Wiederentblauung  40  Tropfen 
Kalilösung,  bei  einem  Salzgebalt  von  5  Decigrm.  80,  bei 
einem  Gehalte  von  einem  Gramm  130,  und  bei  einem  von 
2  Grm.  160  Tropfen  erfbrderlich. 

Entsprechende  Ergebnisse  werden  erhalteti,  wenn  erst 
10  Grm.  Jodwasser  durch  einen  Tropfen  Kalilösung  ent- 
fSrbt,  ihnen  versehiedene  Mengen  Jodkalium  zugefögt  und 
daan  mit  10  Grm.  unseres  verdünnten  Kleisters  vermischt 
werden.  Je  grösser  die  Mengen  des  in  dem  Gemisch  ent- 
beltenen  Jodsalzes,  um  so  mehr  Kalilösung  wird  zu  seiner 
vottst&ndigen  Entblauung  erfordert. 

Noch  wlll  ich  hier  der  Thatsache  erwahnen,  dass  Jod- 
wasser, mit  so  viel  Kalilösung  versétzt,  daös  dasselbe  fBf 
Sich  allein  den  ihm  zugemischten  Jodkaliutnkleister  nicht 
mehr  zu  blluen  vermag,  diees  noch  thut,  sobald  mètn  in 
dieses  Gemisch  Kohlensaure  einfuhrt  (z.  B.  durch  Eitibla- 
sen  ausgeathmeter  Luft)  oder  dasselbe  mit  kohlens&ure* 
haltigem  Wasser  vermischt.  Da  das  mitteMt  Kalilösung 
entfarbte  Jodwasser,  nachdem  es  lüngere  Zèit  gestanden 
oder  erhitzt  worden,  diese  Beaction  nicht  mehr  hervor- 
bringt,  so  ersieht  man,  dass  das  in  defr  befcagten  Flüssig- 
keit  enthaltene  Kalijodat  keinen  Theil  an  der  erwahnten 
BISuung  hat 

Nachstehenée  Angaben  stehen  mit  défti  bfeöpródwitfén 
Öegênstande  ebenfalls  im  Zusammenhange.  Da  bekannt- 
flch  èle  Hypochlorite  freies  Jod  so  leteht  zu  JödsSure 
©xydiren,  so  sollte  man  vsrffluthèü,  das*  fltëée  Sitlssé  auS 
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den  alkaliBchèn  Jodmetallen  kein  Jó'cl  ausseheidéh,  sótidern 
dieselben  sofbrt  fri  Jodate  verwandel»  ttürd^n.  Nun  lehrt 
aber  dië  Erfahrung ,  daös  beim  Eintröpfleflïi  irgend  eines 
gelösten  Hypochlorites  ïh  Jodkalitiiölö8tm&  diésë  siefc 
br&triat  oder  bei  Anwesenheit  von  Rïeister  gebl&ut  wird, 
ut»  bei  weiterem  Zufügen  von  Hypochloritlösung  sich 
wieder  iu  etotfSrben.  Ob  die  besagte  Reaction  Überhaupt, 
utid  ia  welehem  Grade  sie  stattfinde,  b&ngt  ganzlich  von 
detti  VértóHntes  ab,  in  welchem  bei  dem  Versuche  die 
Metigén  der  auf  einander  wirkehdën  Salze  angewéndet 
werden,  so  dass  nnr  bei  vorwaltendem  Jodkalium  freies 
Jod  zum  Vorschein  kommt.  Selbstverst&ndlich  kann  die 
Ausscheidung  dieses  Körpers  nicht  stattfinden  ohne  gleich* 
zeitige  Bitdung  von  Kali.  Noch  aüfl&llender  ist  die  That* 
saehe,  dass  selbst  kalihaltige  Jodkaliumlösung  durch  Hjp 
poöhlorit  tioch  gebraunt  oder  bei  Ariwesenheit  von  Kléister 
aufs  Tiefstë  gebl&ut  wird,  wAs  offenbar  tóit  dem  vorhitt 
erwahnten  Umstande  zusammenhangt,  dass  bei  Anwesen- 
heit  von  Jodkalium  freies  Jfad  und  Kali  neben  einander 
batóefcen  koüngn.  K4ura  ist  nöthig  zu  bemerken»  Aase  diö 
Hypobromite  wie  die  tmterchlorigsaurea  Salfce  sich  ver- 
halten, und  was  nun  die  Hypojodite  betrifft,  so  könnte  es 
wohl  sein,  ja  ich  halte  diess  ftir  wahrscheinlïch ,  dfcss  sie 
bei  Anweöenheit  einer  merklichen  Menge  Jadkaliums  einert 
Theil  diéses  Salzes  zersetzen  unter  Ausscheidung  von  Jod 
und  Bildtmg  von  Kali,  indem  sie  Selbst  zu  Jodmetallett 
redücirt  werden. 

Was  riun  den  Schütz  betrifft,  welchen  den  erwahütén 
Verftüchèn  gemass  das  Jodkalium  dem  Jod  gegen  das  Kali 
zu  gewahren  scheint,  so  könnte  möglicher  Weise  detselbe 
darauf  beruhen,  dass  das  Jod  mit  dem  genannten  Salie 
eine  Art  chémischer  Verbindung  einginge,  in  welchem 
Zustande  es  zwar  noch  den  Starkekleister  Zu  blliüen  vei> 
raöchte,  Aber  flieht  mehr  so  leicht  als  das  völlig  freie  Jod 
auf  das  Kali  eiriwirkte. 

Ich  will  jedoch  offen  gestehen ,  dass  mir  dië  iü  ttede 
$tehenden  ReactiOnen  noch  so  rathselh&ft  erseheinen,  dass 
ich  nicht  wage,  über  deren  ürsache  irgend  wetche  Ansicht 
tu  aussern.    Sie  beweisei*  jedenfall»,   dass   sie  fcuf  Vor- 
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gangen  beruhen,  welche  der  Kenntniss  der  Chemiker  bis 
jetzt  entgangen  eind,  wesshalb  es  am  Orte  ist,  auf  die- 
selben aufmerksam  zu  machen,  urn  so  eher,  als  sie  auch 
alle  Beaehtung  des  Analytikers  verdienen. 

Kaum  brauche  ich  noch  zu  bemerken,  dass  die  Aus- 
scheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  oder  die  Blauung  des 
Jodkaliumkleisters,  durch  ozonisirten  Sauerstoff  bewerk- 
stelligt, mit  den  oben  erwahnten  Thatsachen  aufs  Engste 
zusammenh&ngt,  welche  Reaction  bei  der  Annahme  auf- 
fallen  musste,  dass  Jod  und  Kali  als  solche  nicht  neben 
einander  zu  bestehen  vermogen.  Wirken  kleine  Mengen 
Ozon  auf  verhaltnissmassig  grosse  Quantitaten  Jodkalium, 
wie  diess  in  der  Wirklichkeit  immer  der  Fall  ist,  so  kann 
allerdings  Jod  frei  und  zu  gleicher  Zeit  Kali  gebildet 
werden ;  bei  hinreichend  langer  Einwirkung  des  Ozons  auf 
Jodkalium  entsteht  jedoch  Kalijodat,  wie  auch  dieses  Salz 
durch  Hypochlorite  u.  s.  w.  erzeugt  werden  kann. 

ra. 

Ueber  das  Verhalten  der  Superoiyde  des  Wasserstoffs 
and  Barymns  zum  Jod  and  Jodstickstoff. 

Von  der  Vorstellung  der  alteren  Chemiker  geleitet, 
welcher  gemass  die  sogenannten  einfachen  Salzbildner 
sauerstoffhaltige  Körper  sind,  wie  auch  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  es  zwei  entgegengesetzt  thatige  und  dess- 
halb  gegenseitig  sich  aufhebende  Zustande  des  freien  und 
gebundenen  Sauerstoffs  gebe,  und  endlich  unter  der  Vor- 
aussetzung,  dass  das  Jod  eine  ©-,  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd  oder  dasjenige  des  Baryums  eine  ®-haltige  Verbin- 
dung  sei,  habe  ich  mit  diesen  Substanzen  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt,  deren  Ergebnisse  im  Nachstehenden 
mitgetheilt  sind. 

Meines  Wissens  nimmt  man  an,  dass  Jod  und  Wasser- 
stoflfsuperoxyd  sich  gleichgültig  zu  einander  verhalten :  dem 
ist  aber  nicht  so,  wie  aus  folgenden  Angaben  erhellen 
wird.  Wassrige  Jodlösung  mit  einer  gehörigen  Menge 
Wasstoflfsuperoxyd  vermischt,  entfarbt  sich  sofort  auf  das 
Vollstandigste,  und  concentrirt  man  dieses  GteroUch  durch 
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Abdampfen,  so  röthet  es  deutlich  das  Lakmuspapier,  fallt 
aus  einer  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 
das  Jodür  dieses  Metalls  noch  in  erkennbarer  Menge  und 
vermag  fur  sich  allein  den  Starkekleister  nicht  mehr  zu 
blauen,  diess  aber  wohl  unter  Mithülfe  von  Chlorwasser 
u.  8.  w.  zu  thun. 

Uebergiesst  man  fein  zertheiltes  Jod  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, so  treten  an  jenem  Körper  kleine  aber  noch 
bemerkbare  Gasblachen  auf  und  farbt  sich  die  Flüssigkeit 
allmahlich  gelbbraun,  welche,  durch  Kochen  entfarbt,  eberi- 
falls  alle  Reactionen  der  Jodwasserstoffsaure  noch  deutlich 
hervorbringt.  Die  unter  den  erwahnten  Umstanden  statt- 
findende  Bildung  dieser  Saure  muss  schon  desshalb  auf- 
fallend  erscheinen,  weil  bekanntlich  HJ  und  H02  unter 
Jodausscheidung  sich  gegenseitig  zersetzen.  Meinen  Er- 
fahrungen  gemass  findet  diess  jedoch  nicht  mehr  statt, 
falls  beide  Verbindungen  stark  mit  Wasser  verdünnt  sind, 
welcher  Umstand  es  möglich  macht,  dass  Jodwasserstoff 
neben  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilde. 

Da  das  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  HO 
sich  gleichgültig  verhalt,  so  muss  man  hach  den  heutigen 
Lehren  der  Chemie  annehmen,  dass  in  den  erwahnten 
Pallen  die  Jodwasserstoffsaure  auf  Kosten  des  H  von  HO* 
gebildet  werde.  Wariyn  aber  dieser  Verbindung  eher  als 
dem  Wasser  durch  das  Jod  Wassérstoff  entzogen  werden 
soll,  dürfte  der  herrschenden  Theorie  zu  erklaren  etwas 
schwer  fallen ;  ich  wenigstens  wüsste  hierfür  keinen  trif- 
tigen  Grund  anzugeben. 

Führt  man  in  kali-,  natron-  oder  ammoniakhaltiges 
Wasserstoffsuperoxyd  fein  zertheiltes  Jod  ein,  so  erfolgt 
augenblicklich  eine  stürmische  Entwickelung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  wird  auch  sofort  eine  durchaus  farb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit  erhalten,  welche  nicht  die  ge- 
ringste Bleichkraft  besitzt,  d.  h.  keine  Spur  des  von  mir 
angenommenen  Hypojodites  enthalt  und  daher  fur  sich 
allein  weder  den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Starke- 
kleister zu  blauen  vermag,  Reactionen  welche  früheren 
Angaben  gemass  (siehe  die  voranstehende  Mittheilung) 
die  mit  Jod  versetzte  wassrige  Kalilosung  u.  8.  w.  in  so 
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augentëilliger  W^e  fcfiryorbringk  Sel&&vei?8tandliok  fceigt 
das  ia  wassrigei»  jQ4k&lium  pder  Weingeist  gelö&te  Jod 
ein  gleiches  Verhaltpn  gegen  kalihaltiges  Wasseirstpff- 
auperoxyd:  stürmische  Entbindung  gewöbnlichen  Sauer- 
stoffgases  u.  g.  w. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  unter  diesen  Uitstanden  ausser 
dein  Jo4kalium  ^uph  Kalijodat  entsteb^.  Wie  man  leicht 
einsieht,  i$t  es  einfacfce  Folge  d^r  oben  erwahnten  Ao- 
nahmen,  das<s  bei  der  Einwirkung  de»  Kalis  u.  s.  w.  auf 
Jad  keine  Jodsaure,  d.  h.  kein  Jpdat  gebildet  werde,  falte 
überall  da,  wo  jene  Matprien  im  gelöstjen  Zustande  zusana- 
mentr?ffen,  hinreichende  Mengen  vqu  Wasserstoffsupero*yd 
vorhanden  6ind.  Obgleich  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen 
die  strenge  Erfüliijng  dieser  Bediugung  kaum  möglich  ist, 
so  kann  ibr  doch  nahezu  dadurch  gpnügt  werden,  dass 
man  je  auf  einmal  verhaltnissmassig  nur  kleine  Mengen 
gelösten  Jods  zu  viel  kalihaltigem  Wasserstoffsuperoxjd 
bringt.  Werden  z.  B.  tropfenweise  5  Grm.  einer  wasarigen 
Lösung  yon  2  p.C.  Jod-  und  4  P-C  Jodkaliumgehalfc  mit 
8#  Grm.  kalihaltigeu  Wassertsto£fsuperaxyds  yermiseht,  so 
wird  unter  SauerstpffentwiQfcelung  eine  farblose  Flüssig- 
keifc  erbuiten,  welche,  nachdem  sie  erst  (gum  Behufe  der 
Zersetaung  des  nocU  vprhandenen  H02)  einigs  Minuten 
lang  aufgekocht  und  dann  abgekubit  worden,  mit  einigem 
pleister  versetzt,  bei  Zusatz  verdlünnter  Sckwefelsaure  nur 
eine  scjiwach  violette  Farbung  annimmt  und  bei  Abwesen- 
ieit  von  Starke  fêirblos  erscheint.  Dass  duroh  Chlorwasser 
u.  s.  w.  aus  der  gleichen  Flüssigkeifc  reichüchst  Jod  aus- 
geschieden  wird,  bedarf  kaum  der  ausdrücklichen  Er- 
wahnung.  Wird  die  erwahnte  Jodlösung  durch  blosses 
wasöriges  Kali  u.  s.  w.  entiarbt  und  das  erhaltene  Gemisch 
ebenfajls  aufgekocbt,  so  erbalt  man  eine  Flüssigkeit,  aüfl 
welcher  yerdünnte  Schwefetaaure  reichlichst  Jod  fallt. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt  zur  Genüge,  dass  die 
An-  oder  Abwesenheit  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  den 
JErfolg  d#r  Einwirkung  des  Jods  auf  Kali ,  Natron  u.  8.  w. 
éiqen  entscheidenden  Einfluss  ausübt,  so  dass  sich  hierbd 
kein  Jodat  bildet,  falls  eine  hinreichende  Menge  yon  HOs 
oorbanden  isfc.    Man  könn  te.  viellei  ebt  geneigt  sein,   dies* 
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Thatsche  durch  die  Anuahme  zu  erklaren,  daps  ü»  erstea 
Augeablick  der  Reaction  des  Jods  auf  dts  Kali  u.  8.  w. 
Jodkalinm  und  Kalihypojodit  entstehe,  letzteres  Salz  aber 
durch  das  vorhandene  Wasserstoflfeuperoxyd  unter  Entbin- 
dung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  sofort  wieder  ?u  Jodr 
metyli  reducirt  werde.  Mich  will  jedoch  bedunken,  dass 
diess  ein  w?nig  wahrsctoeinlicher  Vorgang  sei ;  denn  warum 
sojlte  der  zujc  Bildung  der  unterjodigen  Saure  erfprder- 
liche  Sauerstoff,  woher  derselbe  auch  immer  kommen  mag» 
$rst  ?u  Jod  treten,  urn  sofort  wieder  von  diesem  Stofle 
durch  HO*  abgetrennt  und  entbunden  zu  werden.  Da 
pbigen  Angaben  gemass  die  Hypojodite  wie  die  unter- 
chlQrigsauren  Salze  durch  Wasserstoffsuperoxyd  augenblick- 
lich  zersetzt  werden,  so  scheint  es  mir  eipe  chemisch^ 
Unmöglichkeit  zu  sein,  dass  ein  unterjodigsaures  Sate 
neben  HO^  entstehe.  Ist  aber  die  Annabme  der  Bildung 
eio.es  solchen  Salzes  unter  diesen  Umstsipden  unzulaasig, 
so  kann  die  heutige  Theorie  nicht  umhin,  das  Kali  u.s.v, 
durch  das  Wasser&toffsuperoxyd  reducirt  werden  und  des- 
sen Metall  mijt  Jod  sicl)  verbinden  zu  lassen,  eine  Aiv- 
nabme,  deren  Ricbtigkeit  ich  stark  bezweifle. 

Betrachtet  m^n  dagegen  mit  dep  altejrei*  Chemikem 
das  Jod  als  eine  sauerstoffhaUige  Verbindi^Qg  und  nimmt 
man  au,  dass  ein  Theil  ihres  O-Gehaltes  im  negativ-ac& 
ven  Zu^tande  sich  befinde,  so  erklart  sich  der  Vorgang 
einfach  so :  Durch  das  0  des  Wasserstoflfeuperosydfl  wird 
das  0  d,em  Jod  entzogen,  indem  sich  beide  Sauerstoflf- 
modificationen  zu  O  ausgleichen  und  so  verandert  au* 
ihren  r$9p$ctiy$n  Verbindungen  austreten.  Das  Jod  selbst 
wird  dadurch  zu  einem  Oxyde  reducirt,  welches  mit  dem 
Yorhandenen  Kali  il  8.  w.  sich  verbindend,  dasjeni#e  bil- 
det,  waa  die  houtige  Theorie  für  Jodkalium  u.  s.  w,  an- 
sieht  upd  dftm  sa}zsaur$n  Kali  der  atteren  Cbeipikar  au&i 
lqg  ist.  Die  gegenaeitige  Desoxydation  des  Wa^erstoff- 
sqperoxydes  und  Jodes  wird  durcfr  die  Anweeenheit  alkar 
lischer  Oxyde  aus  ahnlichen  Gronden  begünstiget;,  we&s- 
halb  z.  B.  die  Superoxyde  des  Wasserstoffes  und  Mangan* 
bei  Gegeawart  kraftiger  Sauren :  der  Schwefelsaure  u.  8,  w. 
einander  so  lebhaft  zersetzen.    Ia  dem  eineu  Falie  wird 
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durch  den  Verlust  des  ©  ein  saures,  im  andern  ein  basi- 
sches  Oxyd  erzeugt,  wesshalb  im  ersteren  Falie  die  An- 
wesenheit  stark  basischer  Oxyde  und  im  zweiten  Falie 
diejenige  kr&ftiger  S&uren  den  Vorgang  gegenseitiger  Des- 
oxydation  beschleunigt.  Mag  es  sich  aber  mit  der  Rich- 
tigkeit  dieser  Annahme  verhalten,  wie  da  will,  so  viel  ist 
gewiss,  dass  sie  zur  Ermittelung  von  Thatsachen  gefuhrt 
haben,  welche  unabhangig  von  ihrem  hypothetischen  Ur- 
sprung  tför  die  theoretische  Chemie  nicht  onhe  Bedeutung 
sind,  und  zu  deren  Auffindung  die  heutigen  Vorstellungen 
fiber  die  Natur  des  Jods  kaum  geleitet  haben  dürften. 

Das  Baryumsuperoxyd  fürBaO  +  ®  nehmend,  musste 
ich  erwarten,  dass  unter  geeigneten  Umstanden  dasselbe 
mit  Jod  in  Jodbaryum  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas 
sich  umsetzen  werde,  ohne  dass  gleichzeitig  sich  Jodat 
bilde,  und  so  verhalt  sich  auch  die  Sache.  Führt  man 
fein  zertheiltes  Jod  in  Baryumsuperoxyd  ein,  das  frei  von 
Baryt  und  in  Wasser  zertheilt  ist,  so  verschwindet  das- 
selbe rasch  unter  lebhafter  Entbindung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  Bildung  von  Jodbaryum,  welches  kein 
Jodat  enthalt,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  reine  ver- 
dfinnte  Salpeter-  oder  Salzsaure  aus  der  unter  den  erwahn- 
ten  Umst&nden  erhaltenen  Salzlösung  kein  Jod  ausschei- 
det,  was  bei  Anwesenheit  von  Jodat  geschehen  müsste. 
Enthalt  das  angewendete  Superoxyd  noch  Baryt,  so  bildet 
sich  um  so  mehr  von  dem  letztgenannten  Salze,  je  grösser 
die    Menge    des    vorhandenen    BaO    ist    Dass    man    auf 

1  Aeq.   Jod    und    1  Aeq.    Ba02    1  Aeq.    Jodbaryum    und 

2  Aeq.  Sauerstoff  erhalt,  ist  kaum  nöthig  ausdrücklich  zu 
bemerken; 

Wenn  nun  die  erwahnten  Thatsachen  einfache  Con- 
sequenzen  meiner  Ansicht  über  die  Natur  des  Jods  und 
Baryumsuperoxyds  sind,  so  sehe  ich  vom  Standpunkt  der 
herrschenden  Theorie  nicht  ein,  warum  nicht  eher  3  Aeq. 
Jod  mit  3  Aeq.  Baryumsuperoxyd  in  2  Aeq.  Jodbaryum 
und  1  Aeq.  Barytjodat  sich  umsetzen,  und  eben  so  wenig 
begreife  ich,  wesshalb  das  Jod  nicht  eben  so  gut  aus  BaO 
1  Aeq.  Sauerstoff  austreiben  soll,  als  es  2  Aeq.  dieses 
Elementes  (gemaes  der  heutigen  Theorie)  aus  BaO*  abzu- 
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scheiden  vermag.  Man  sollte  doch  wohl  meinen,  eine  ein- 
fache  Arbeit  sei  leichter  als  die  doppelte  zu  verrichten, 
d.  h.  die  zweifache  Menge  Sauerstoffs  aus  einer  Verbin- 
dung  abzutrennen  müsste  schwieriger  sein,  als  nur  die 
einfache  -  auszuscheiden.  Die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens  zwischen  Baryt  und  Baryumsuperoxyd  zum  Jod 
durch  die  sogenannte  pradisponirende  Verwandtschaft, 
d.  h.  durch  die  Basicitat  von  BaO  erklaren  zu  wollen, 
dürfte  nicht  viel  besagen. 

Noch  habe  ich  einer  hierher  gehörigen  Thatsache  zu 
erwahnen,  welche  sich  auf  das  Verhalten  des  sogenannten 
Jodstickstoffs  zum  Wasserstoffsuperoxyd  bezieht  und  in- 
teressant genug  ist,  um  mitgetheilt  zu  werden, 

Setzt  man  die  wohl  ausgewaschene  fulminirende  Sub- 
stanz  mit  wassrigem  H02  in  Berührung,  so  tritt  augen- 
blicklich  eine  stürmische  Gasentwickelung  ein,  verschwin- 
det  bei  genugsamem  Wasserstoffsuperoxyd  rasch  der  Jod- 
stickstoff  und  wird  eine  gelbbraüne  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  den  Starkekleister  auf  das  Tiefste  blaut  und  durch 
Erhitzung  entfarbt,  das  Lakmuspapier  röthet,  aus  gelöstem 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  das  Jodür  dieses  Metalles 
fallt,  beim  Zufügen  von  Chlorwasser  sich  braunt  oder  bei 
AnWesenheit  von  Kleister  auf  das  Tiefste  geblaut  wird, 
mit  letzterem  vermischt  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
saure  nur  ausserst  schwach  violett  sich  farbt  und  mit 
kaustischém  Kali  zusammengebracht  Ammoniak  entbindet. 

Das  bei  dem  erwahnten  Vorgang  entbundene  geruch- 
lose  Gas  entzündet  sofort  einen  glimmenden  Spahn  und 
wird  von  kalihaltiger  Pyrogallussaurelösung  rasch  ver- 
schluckt  unter  Zurücklassung  eines  kleinen  Restes  yon 
•Luft,  in  welcher  ein  brennendes  Hölzchen  augenblicklich 
ëflischt. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  das  bei  der  Ein- 
wirkung  des  Wasserstoflfsuperoxyds  auf  den  Jodstickstoff 
sich  entbindende  Gas  dem  grössten  Theile  nach  gewöhn- 
licher  Sauerstoff  ist,  gemengt  mit  kleinen  Mengen  einer 
Luftart,  welche  sich  wie  Stickgas  verhalt,  und  ergiebt  ,sich 
des  Ferneren,  dass  Jodwasserstoffsaure  nebst  Jodammo- 
Joirn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    7.  26 
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nium  und  einer  Spur  von  Jodsaqre  gebildet,  wie  auch  Jofl 
frei  wird,  welches  sich  in  der  Flüssigkeit  lost. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  der  sogenannte 
Jodstickstoff  eine  Verbindung  von  eigentlichem  Jodstick- 
stoff mit  Ammoniak  sei,  wird  das  Verhalten  der  fulmini- 
renden  Substanz  zum  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  erklar- 
lich.  Es  ist  oben  erwahnt  worden,  dass  beim  Zusammen- 
bringen  ammoni^khaltigen  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Jod 
eine  stürmisöhe  Entbindung  von  Sauerstoffgas  eintrete 
unter  Bildung  von  Jodammonium,  und  BOs  für  sich  allein 
schon  kleine  Mengen  von  Jodwasserstoffsaure  erzeuge. 
Man  kann  sich  desshalb  nicht  wundern,  dass  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf  den  NH8-haltigen  Jodstickstoff  kraftiger 
als  auf  das  reine  Jod  einwirkt,  wie  es  sich  èbenfalls  leicht 
begreift,  dass  unter  diesen  Umstanden  Jodammonium  nebst 
einiger  Jodwasserstoffsaure  sich  bildet  und  Sauerstofl; 
Stickgas  und  Jod  frei  werden.  Wie  mir  scheint,  könnte 
das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zum  Jodstickstoff 
zu  einer  eben  so  genauen  als  gefahrlosen  Analyse  dieser 
fulminirenden  Verbindung  benutzt  werden. 

IV. 

liefeer  da»  Verhalten  des  Jods  zum  Stajrkekleisfer  wi 

reinem  Wasser  bei  höherer  Temperatur, 

Seit  lange  gilt  es  als  Thatsache,  dass  diq  wassrige 
Jodstarke  durch  Erhitzung  farblos  werde,  um  bei  der  Ab- 
kühlung  sich  wieder  zu  blauen;  flerr  Baudrimont 
suchte  aber  unlangst  der  Pariser  Academie  zu  zeigen,  dass 
dem  nicht  so  sei  und  die  besagte  Entfarbung  von  der 
durch  die  Hitze  bewerkstelligten  Verflüchtigung  des  Joda 
herrühre.  Dass  der  französische  Chemiker  sich  geirrt 
habe,  wird  aus  nachstehenden  Angaben  zur  Genüge  er- 
hellen.  Beim  Vermischen  gleicher  Raumtheile  gelbbraunen 
Jodwassers  und  start  verdünnten  Kleisters,  jede  dieser 
Pfössigkeiten  auf  100°  erwarmt,  tritt  durchaus  keineBlauung 
ein  und  erscheint  das  Gemisch  braunlich,  so  lange  das- 
selbe  nicht  abgekühlt  wird.  Giesst  man  es  in  ein  èbenfalls 
auf  106°  erhitztes  Beche"rglas,  so  behalt  natürlich  die  Flus- 
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sigkeit  ihre  brftunliehe  Farbtmg  bei,  wahrenè  sie,  iin  ein 
kaltes  grösseres  Gefasfl  gegossen,  sieb  augenbücklich  auf 
das  Tiefste  blaut.  Erhitzt  man  umgekehrt  ein  kaltes  und 
somit  tiefblaues  Gemisch  van  Jodwasser  und  Klei&ter,  se 
wird  das&elbe  bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Wassers 
nahen  Temperatur  eotblauV  nun  durch  seine  ganze  Masse 
hmdurch  eiue  brSunliche  Farbung  zeigend ,  was»  die  An- 
wesenheit  des  Jods  in  der  Flüssigfkeit  augenfallig  genng 
darthut.  Verstekt  sich  von  selbst,  dass  bei  seiner  Abkuh»» 
lang  das  Gemisch*  wieder  blau  wird,  und  zwar  eben  80 
gut  oben  als  anten. 

Diese  Thatsaohen  reichen  scbon  vóllkommen  hin,  die 
Irrigkeit  der  Behauptung  des  Herrn  Baudrimont  darzür 
'thun;  ich  will  aber  d  ene  el  ben  noeb  einige  weitere  bei- 
logen,  die  eben  so  sohlagend  die  Bichtigkeit  der  bisheti» 
gen  Annahrae  der  Cbemiker  beweisen. 

20  Grm>  der  zu  den  erwabnten  Versuchen  angewen» 
deten  wassrigen  Jodlosung,  in  einem  offenen  Probeglas* 
chen  in  siedendes  Wasser  gestellt,  erforderten  volle  zwei 
Stunden,  bis  sie  ganzlich  entfarbt  waren  und  den  balten 
Eleister  nicht  mehr  zu  blauen  vermochten,  woraua  erheUt 
dass  das  Jod  gar  nicht  so  schnell,  wie  der  fvanzosisebe 
Chemiker  glaubt,  aus  dem  Wasser  verdampft.  Nu»  ïehrt 
aber  der  Versuch^  dass  kleinere  Mengen  sokken  durch 
Eleister  aufs  Tiefste  geblauten  Jodwassers  schon  in  weni* 
ger  als  einer  Minute  durch  Erwarmung  entblaut  werden 
können,  in  welcher  kurzen  Zeit  offenbar  nur  ein  ausserst 
kleiner  Bruehtheil  des  vorhandenén  Jods  verdampft. 

Schon  oft  hat  man  die  Frage  aufgeworfen,  ob  die 
blaue  Jodst&rke  eine  chemische  Verbindung  oder  em 
blosses  Gemenge  sei;  da  es  aber  zwischen  beiden  eiaen 
scharfen  Unterschied  nicht  gkbt,  so  ist  dieselbe  auch 
immer  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet  worden. 
Was  mich  betrifft,  so  halte  ich  die  fragliche  Materie  ehes 
£ör  eine  chemische  Verbindung  als  ftir  edm  Gemenge,  und 
zwar  einfach  desshalb,  weil  es  mir  unwahrscheiniich  vor- 
kooamt,  dass  Jod  und  Starke  durch  blosse  Mengufrg  eine 
Farbxmg  annehmen  konnten,  so  stark  abweichend  von  der 
Mischfctrbe,  welche  sie  zeigen  müssten,  falls  sie  nur  me- 
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chanlsch  vereinigt  waren.  Wenn  wir  z.  B.  beim  Zusam- 
menreiben  des  Quecksilbers  mit  Jod  anstatt  einer  grau- 
schwarzeri  eine  rothe  Materie  erhalten,  so  scbliessen  wir 
echon  aas  dieeem  optischen  Verbalten,  dass  jene  Körper 
cbemiscb  verbunden  seien,  und  so  in  bundert  anderen 
Feilen.  Nimmt  man  nun  innigere  und  lockere  chemische 
Verbindungen  an,  wie  diess  in  Wirklichkeit  geschieht,  so 
sehe  icb  nicht  ein,  warum  die  Jodstarke  nicht  von  letzte- 
rer  Art  sein  sollte;  zerfallen  doch  manche  Substanzen, 
die  unbestritten  als  chemische  Verbindungen  gelten,  eben 
so  leicht,  als  das  Jod  von  der  Starke  sich  abtrennt.  Man 
denken  nur  an  die  Leichtigkeit,  mit  welcber  einige  Salze 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Entfarbung  der  wassri- 
gen  Jodstarke,  durch  Erwarmung  bewerkstelligt,  dürfte 
dessbalb  einfach  darauf  beruhen,  dass  bei  einer  gewissen 
Temperatur  Starke  und  Jod  von  einander  sich  trennen 
und  dann  ein  blosses  Gemenge  bilden,  welches  in  der 
Kalte  wieder  zu  einem  chemischen  Gemisch  wird  und 
desshalb  seine  blaue  Farbung  wieder  annimmt. 

Erhalt  man  in  einem  Wasserbade  ein  Gemisch  wass- 
riger  Jodlösung  und  verdünnten  Kleisters  in  einem  ver- 
scblossenen  Gefass  stundenlang  auf  einer  Temperatur  von 
100°;  so  verliert.es  die  Eigenschaft,  bei  seiner  Abkühlung 
riich  wieder  zu  blauen  und  reagirt  schwach  sauer.  Ver- 
setzt  mit  verdünntgr  Schwefelsaure  und  einigen  Tropfen 
einer  alkalischen  Nitritlösung,  farbt  sich  dasselbe  tiefblau, 
wie  das  reine  Gemisch  auch  noch  erkennbare  Mengen 
Quecksilljerjodürs  aus  gelöstem  salpetersauren  Quecksilber- 
oxyditt  fallt.  Diese  Reactionen  lassen  nicht  daran  zwei- 
feln ,  dass  sie  von  Jodwasserstoflfeaure  herrühren  und  be- 
richtigen  die  Annahme  Duroy's,  welcher  gemass  es  ein 
farbtoses  Starkejodür  geben  soll. 

Lasst  man  wassrige  Jodlösung,  in  engen  Röhren  ein- 
geschlossen,  einige  Stunden  lang  in  kochendem  Wasser 
verweilen,  so  wird  sie  farblos  und  hat  die  Fahigkeit  ver- 
loren, für  sich  allein  den  Starkekleister  zu  blauen,  reagirt 
schwach  sauer  und  fallt  aus  gelöstem  salpetersauren  Queck- 
silberoxydul  gelbgrünes  Quecksilberjodür.  Den  Starke- 
JUeister  blaut  sie  auf  das  Starkste  bêlm  fctifügen  verdünj*- 
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ter  Schwefetsaure  u.::$.  ar;,  auch  bringt  Chlorwasser  dia 
gleiche  Farhung  hepvor.  Die  Thatsache,  dass  die  durcb 
Erbitzung  entfarbte  w&ssrige  Jodlösüng  für  sieh  allein  den 
Starkekleister  nicht  mehr  blaut,  diess  aber  bei  Anwesen- 
heit  verdünnter  Schwefelsaure  tbut,  beweist,  dass  in  der 
Flüssigkeit  kein  freies  Jod,  wohl  aber  eine  Materie  ent- 
halten  ist,  welche  unter  den  erwahnten  Umstanden  jenen 
Körper  auszuscheiden  vermag.  Jod  und  Wasser  konnen 
aber  keine  anderen  Verbindungen  bilden,  als  Jodwasser- 
stoffsaure  und  Jods&ure.  Wie  sollen  aber  diese  Sauren 
Bieb  erzeugen  können,  da  dieselben  sp  leicht  in  Wasser 
und  Jod  sich  umsetzen?  Nach  meinen  Erfabrungen  thun 
fiie  diess  nur,  wenn  ibre  wassrigen  Lösungen  in  einem  ge- 
hörigen  Concentrationsgrade  zusammengebracht  werden, 
nicht  aber  bei  sehr  starker  Verdünnung,  in  welchem  Zu- 
stande  sie  nicht  im  Mindesten  zersetzend  auf  einander 
einwirken  und  desshalb  auch  nicht  den  Kleister  zu  blauen 
vermogen.  Ein  solches  Gemisch  beider  Sauren  thut  diess 
jedoch  augenblicklich ,  wenn  dasselbe  selbst  durch  stark 
verdünnte  Schwefelsaure,  Salzsaure  u.  s.  w.  angesauert 
wird*).  Da  sich  nun  ein  solches  Gemisch  genau  so  ver- 
halt,  wie  das  durch  langere  Erhitzung  entfarbte  Jodwasser, 
so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  letzteres  kleine  Men* 
gen  von  Jodwasserstoffsaure  und  Jodsaure  enthalte  und 
somit,  dass  schon  bei  100°  Jod  und  Wasser  in  beide  Sau- 
ren umgesetzt  werden.  Dass  Jodwasser,  langere  Zeit  der 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  Sich  entfarbt 
und  HJ  und  J05  gebildet  werden,  ist  langst  bekannt,  und 
meine  eigenen  Versuche  lassen  an  der  Bichtigkeit  dieser 
Thatsache  nicht  zweifeln. 

Nachtraglich  sei  noch  bemerkt,  dass  das  mit  Kleister 
in  der  Hitze  entfarbte  Jodwasser  -nur  HJ  und  keine  Jod- 
saure enthalt,  wie  daraus  erhellt,  dass  dasselbe,  durch  ver- 
dünnte S03  angesauert,  den  Kleister  nicht  blaut,  diess 
aber  sofort  beim  Zufügen  verdünnter  Jods&urelösung 
thut  Der  Sauerstoff  des  Wassers,  welcher  in  Folge  dieser 


•)  Warum  die  stark  verdünnte  SO»  die- Jodsaure  bestimmt,  oxy- 
(Jirend  auf  den  Jodwasserstoff  einzuwirken,  weiss  icb  nicht  zu  sagen, 
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Bildung  Yon  HJ  frei  wkd,  muw  aleo  in  einem  kléineri 
Theil  der  vorhandenen  Starke  durch  Oxydation  irgend 
erae  chemische  Ver&nderung  bewerkstelligen. 

V. 

Ueber  das  Verhalten  des  Weingeistaldehyds  zum 

Sauerstoff. 

In  der  Leichtigkeit,  mit  welcber  der  Weingeistaldehyd 
und  das  Bittermandelöl,  scheinbar  von  dem  gewöhnliöhea 
8averstoff,  Ersterer  zu  Essigsaure,  Letzteres  zu  Benzoo 
s&nre  oxydirt  wird,  zeigt  sich  zwischen  beiden  Materiea 
ehie  grosse  Aehnlichkeit,  und  bekanntlich  wird  auch  das 
genannte  Oei  zu  der  Gruppe  der  Aldehyde  ge&Shlt,  wtelche 
B&mmtlich  durch  ihre  Oxydirbarkeit  sich  auszeichnen. 

Der  gewöhnlicbe  Sauerstoff  als  solcher  besitzt  nach 
meiner  Annahme  kein  oxydirendes  Vermogen  und  muss 
immer  erst,  bevor  er  mit  irgend  einem  Körper  chemisch 
«eb  vergesellschaften  kann,  diejenige  Zustandsver&nderung 
erleiden,  welche  ich  Ozonisation  zu  nennen  pflege.  Dass 
das  Bittermandelöl  auf  den  Sauerstoff  einen  ozonisirenden 
Eintlu88  ausübe,  d.  h.  bei  eeiner  Umwandlung  in  Benzoë- 
g&ure  oaonisirter  Sauerstoff  auftrete,  habe  ich  früher  schoa 
gezeigt;  es  war  daher  für  mich  zum  voraus  so  gut  als 
gewiss,  dass  der  Weingeistaldehyd  ahnlich  dem  Benzoyi- 
waseerstoff  sich  vertialten  werde,  und  ich  denke,  dass 
über  die  Biehtigkeit  dieser  Vermuthung  die  nachstehenden 
Angaben  keinen  Zweifel  übrig  lassen.  Bevor  ich  jedoch 
die  Ergebnisse  meiner  über  diesen  Gegenstand  angee teu- 
ten Vereuöhe  mittheile,  muss  ich  bemerken,  dass  ich  den 
zu  denselben  verwendeten  Aldehyd  èer  Güte  des  Serm 
toa  L ie big  und  Dr.  Seekatng  verdafcke,  eben  sd  das 
Aldehydammoniak,  weiehes  ich  zufr  Beteitung  frischen  Al- 
dehyds  bfcnntzte,  welche  Substanzen  eigens  zum  Zwecke 
meiner  Verauche  dargesteïlt  wttrden. 

Da  bekanntlich  selbst  der  in  zugesohmolzenen  Röhren 
aufbewahrte  Aidehyd  allittfthlich  gewïèeè  VetAnderungett 
erleidet,  so  hielt  ich  es  für  angemessen,  meine  Versuohe 
zuuachst  mit  ^msch  bereitetem  Aldehyd  anzustellen,  ich 
will  aber  jetat  sohon  bemerken,  4m*   die  mit  tiara  im 
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Li  eb  ig'schen  Laboratorium  dargesteïïten  und  èinige  Mo- 
nate  alten  Aldehyd  gewonnenen  Érgebnisse  vollkommen 
übereinstimmten  mit  denjenigen,  welche  Ich  mit  frisch 
bereiteterti  erhalten  habe. 

Bas  empfindlichdte  und  bequemste  Beagens  auf  den 
özonisirten  Sauerstoff  ist  bekanntlich  jodkaliumstarkehalti- 
ges  Papier,  weïches  durch  denselben  geblaut  wird,  w&h- 
rend  es  der  gewöhnliche  unverandert  lSsst,  und  kaum 
wird  es  der  ausdrücklichen  Bemerkung  bedürfen,  dass 
weder  dampfförmiger  noch  flüssiger  Aldehyd  für  sich  allein 
ein  sojches  Papier  zu  blauen  vermag.  Lasst  man  in  eine 
mit  gewöhnlichém  reinen  Sauerstoffgas  oder  atmosphari- 
scher  Luft  gefüllte,  etwa  litergrosse  weisse  Glasflasche 
èinige  Tropfen  Aldehyd  fallen  oder  führt  man  den  mittelst 
vérdünnter  Schwefels&ure  aus  éinem  Gramm  Aldehyd^ 
ammoniak  frisch  entbundenen  Aldehyddampf  in  das  sauer- 
Stoffhaltige  Gefass  ein,  und  hangt  man  in  diesem  Luft* 
gemenge  einen  feuchten  Streifen  des  besagten  Beagens- 
papieres  auf,  so  wird  derselbe  rascher  oder  langsamer  ge- 
blaut werden,  je  nachdem  der  aldehydhaltige  Sauerstoff 
der  Einwirkung  eines  sterkeren  oder  schwacheren  LichteS 
ausgesetzt  ist  lm  kraftigen  unmittelbaren  Sonnenlichte 
zur  fttittagszeit  erscheint  das  Papier  schon  nach  ein  er 
Minute  schwarzblau,  wShrend  ünter  sonst  sleicheiï  Üm- 
st&üdên  im  zerstreuten  Lichte  diese  Farbung  langsamef 
érfölgt.  Allem  Anschein  nach  verhalten  sich  Sauerstoff 
tind  Aldehyd  in  der  Dunkelheit  völlig  gleichgültig  ge£efl 
einander;  denn  in  dem  so  beumstandeten  Luftgëihënge 
kanh  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliurastarkepapier  oder 
ein  gleitfh  beschaffenenes  Stück  blaues  Lakmuspapier1 
Tage  lang  verWeilen,  ohne  dass  jener  nur  im  Mindesteri 
geblaut  oder  dieses  gerothet  würde.  Diese  Unverander- 
lichkeit  beider  Beagenspapiere  scheint  mir  auf  das  Augen- 
8cheinlichste  zu  zeigen,  dass  in  der  Dunkelheit  weder 
Sauerstoff  özonisirt  noch  Aldehyd  zu  Essigs&ure  oxydirt 
wird.  Warum  der  Aldeïiyd  für  sièÜ  allein  den  Sauerstoff 
iiidit  feu  ozonislren  Vermag  und  hiériu  der  Mithülfe  des 
Lichtes  bedarf,  kann  ich  eben  so  Wenig  sagen,  als  ich 
weiss,  worauf  überhaupt  die  chemièchen  Wirkungen  dièses 
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Agens  beruhen.  Kaum  wird  nöthig  sein  zu  bemerken, 
dass  in  dem  besonneten  aldehydhaltigen  Sauerstoflfgas  die 
Blauung  des  Ozonpapiers  mit  der  Röthung  des  Lakmus- 
papiers  Hand  in  Hand  geht,  aus  welcher  Thatsache  wohl 
geschlossen  werden  darf,  dass  der  Oxydation  des  Aldehyds 
die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  vorangehe,  d.  h.  die  be- 
sagte  Oxydation  nicht  durch  gewöhnlichen,  sondern  ozoni- 
Birten  Sauerstoflf  bewerkstelligt  werde. 

Der  mit  Schwefelsaure  vergesellschaftete  Indigo  wird 
durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoflf  nicht  zerstört,  wohl 
aber  durch  den  ozonisirten  zu  Isatin  oxydirt,  wie  diese 
thatige  Sauerstoflfmodification  überhaupt  chlorahnlich  auf 
die  sammtlichen  organischen  Farbstoffe  einwirkt.  Durch 
Indigotinctur  ziemlich  tief  geblaute  und  noch  feuchte  Pa- 
pierstreifen  in  kraftigst  beleuchtetem  und  aldehydhaltigen 
Sauerstofifgas  aufgehangen,  bleichen  sich  im  Laufe  einer 
Viertelstunde  vollstandigst  aus,  welche  Thatsache  einen 
weiteren  Beweis  dafür  liefert,  dass  unter  den  erwahnten 
Umstanden  der  gewöhnliche  Sauerstoflf  ozonisirt  werde. 
Wie  das  Jodkalium  und  der  Indigo,  erleiden  in  dem  be- 
leuchteten  und  aldehydhaltigen  Sauerstoflf  auch  noch  an- 
derweitige  Materien  eine  rasche  Oxydation,  zu  welchen 
namentlich.  einige  Metalle  gehören  Lasst  man  z.  B.  ein 
mit  Wasser  benetztes  Cadmiumstabchen  von  reiner  Ober- 
flache  nur  wenige  Minuten  in  stark  besonnetem  aldehyd- 
haltigen Sauerstoflf  oder  atmospharischer  Luft  verweilen, 
und  spült  man  das  Metall  mit  einigem  Wasser  ab ,  so 
werden  durch  HS  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bemerk- 
liche  Mengen  gelben  Schwefelcadmiums  gefallt,  woraus 
erhellt,  dass  unter  diesen  Umstanden  ein  in  Wasser  lös- 
liches  Cadmiumsalz  (Acetat)  sich  bildet.  Ich  will  bemerken, 
dass  ein  solches  Salz  um  das  Metall  auch  dann  noch  sich 
erzeugt,  wenn  letzteres  unbefeuchtet  der  Einwirkung  des 
beleuchteten  Luftgemenges  ausgesetzt  wird,  in  welchem 
Falie  jedoch  die  Bildung  des  Salzes  langsamer  erfolgt 
In  ahnlicher  Weise  wird  selbst  das  Silber  von  dem  alde- 
hydhaltigen Sauerstoflf  oxydirt,  wie  aus  folgender  Angabe 
erhellt.  Hangt  man  ein  befeuchtetes  Blech  chemisch 
reinen  Silbers  in  cjero  besagten  Gasgemenge  auf,  so  wird 
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es  schon  nach  einer  Viertelstunde  so  verandert  sein,  dass 
dessen  Oberflache  beim  Uébergiessen  mit  wassrigem 
Schwefelwasser8toff  merklich  stark  sich  braunt,  welche 
Farbung  offenbar  von  Schwefelsilber  herrührt  und  beweist, 
dass  unter  den  erwahnten  Umstanden  ein  Silbersalz  ge- 
bildet  und  somit  dieses  Metall  gleichzeitig  mit  dem  Alde- 
hyd  oxydirt  wird. 

Meine  früheren  Versuche  haben  dargethan,  dass  .eine 
Anzahl  von  Schwefelmetallen  durch  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff  rasch  in  Sulfate  verwandelt  werden  und  in  diesem 
Falie  namentlich  das  Schwefelblei  sei.  Setzt  man  einen 
feuchten  Streifen  durch  PbS  stark  gebraunten  Papiers  der 
Einwirkung  aldehydhaltigen  und  kraftig  besonneten  Sauer- 
stoflfgases  aus,  so  wird  derSelbe  schon  nach  15 — 20  Minu* 
ten  vollkommen  weiss  erscheinen,  welche  Entfarbung 
selbstverstandlich  der  Umanderung  des  gefarbten  Schwefel- 
bleis  in  weisses  Sulfat  zuzuschreiben  ist.  Zwar  wird  das 
schwefelbleihaltige  Papier,  wie  ich  diess  zu  seiner  Zeit 
gezeigt  habe,  durch  den  besonneten  Sauerstoff  allein  schon 
gebleicht,  jedoch  ohne  alle  Vergleichung  langsamer  als 
in  dem  aldehydhaltigen  Gas.  Das  durch  Schwefelkupfer 
gebraunte  Papier  verhalt  sich  in  gleicher  Weise,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  unter  sonst  gleichen  Umstanden 
dessen  Bleichung  langsamer  von  Statten  geht. 

Voranstehende  Angaben  zeigen  zur  Genüge,  dass, 
unter  dem  doppelten  Einflusse  des  Weingeistaldehyds 
und  des  Sonnenlichtes  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozoni- 
sirt  wird  und  von  dieser  Zustandsveranderung  auch  die 
Oxydation  des  Aldehyds  bedingt  ist.  Vergleicht  man  diese 
Thatsachen  mit  den  Ergebnissen,  zu  welchen  mich  meine 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum 
gewöhnlichen  Sauerstoff  geführt  haben,  so  zeigt  sich  zwi- 
schen  denselben  im  Wesentlichen  die  vollkommenste  Ueber-, 
ein8timmung,  und  ich  zweifle  desshalb  nicht,  dass  Ver- 
suche mit  anderen  Aldehyden  ganz  ahnliche  Ergebnisse 
liefern  werden. 
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XLyiii. 

Ueber  einige  durch  die  Haarrohrchenanzie- 

hung  des  Papiers  hervorgebrachten 

Trennungswirkungen. 

Von 
0.  F.  Schönbein. 

Um  die  Beschreibung  der  Ergebnisse  meiner  über 
diesen  Gegenstand  angestellten  Yersuche  raöglichst  kunt 
zu  machen,  sel  zuyörderst  bemerkt,  dass  dabei  8"  lange 
und  1"  breite  Streifen  weissen  ungeleimten  und  stark  ca- 
pillaren  Papiers  angewendet  wurden,  welche  man,  senk- 
recht  aufgebangen,  an  ihrem  unteren  Ende  eine  Linie  tief 
in  die  Versuchsflüssigkeit  so  lange  eintauchen  liess,  bit 
sie  einen  Zoll  hoch  capillar  benetzt  waren.  Als  Versuchs- 
flfissigkeiten  dienten  verdünnte  wassrige  LösUngen  von 
Alkaliën,  Sauren,  Salzen,  Farbstoffen  u.  s.  w. 

Wirknngm  auf  geloste  Alkaliën. 

KaUldsung  mit  1  p.C.  KO-Gehalt.  Beim  Eintauchen  des 
capillar  benetzten  Feldes  in  Curcumatinctur  Werden  uur 
die  unteren  sieben  Zehntel  des  PajWers  braunroth  gefarbt, 
w&hrend  die  drei  oberen  Zehntel  vollkommen  gelb  bleiben. 
Ein  übereinstimmendes  Ergebniss  wird  mit  gelbem  Cur- 
cuma-  oder  geröthetem  Lakmuspapier  erhalten:  die  hÖ- 
heren  benetzten  Stellen  dieser  Papiere  bleibén  gelb  oder 
roth  und  werden  nur  die  unteren  gebraunt  oder  geblaut 

Da  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcuma  öder  das  Lak- 
mussroth  gegen  Kali  so  ausserst  etnpflndlich  ifct,  so  kann 
da,  wo  das  Papier  benetzt,  nicht  aber  gebraunt  oder  ge- 
blaut erscheint,  auch  ketn  Kali  sich  befinden :  woraus  folgt, 
dass  der  obere  Theil  des  Papiers  durch  blossei  Wasser 
benetzt  ist,  und  somit  auch,  dass  durch  die  VLktH Shtehén- 
anziehung  des  Papiers  Wasser  von  dem  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit  vergesellschaftetea  Kali  Anf  das  Vollstandigste  ge* 
trennt  wird, 


Digitized  by 


Google 


herrorgebrachte  Trenirangswirkungen.  41  i 

Natronlösung  mit  1  p.C.  NaO-Gehalt  verhSlt  sich  ahn- 
lich  der  Vorigen,  doch  werden  8J  Theile  des  benetzten 
Feldes  durch  Curcumatinctur  gebraunt  und  bleiben  nur 
die  oberen  anderthalb  Theile  gelb. 

Lithionlösung  mit  l  p.C.  LiO-Gehalt  wie  Natronlösung. 

Gesdttigte  Barytlösung.  Nur  die  drei  unteren  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  werden  durch  Curcumatinctur  ge- 
braunt und  fórben  fiich  die  übrigen  sieben  Zehntel  rein 
gelb. 

GesSttigte  Strontidn-  und  Kalklösungen.  Kaum  der  unterste 
fcehnte  Theil  des  benetzten  Feldes  br&unt  sich  in  Curcu- 
matinctur und  werden  volle  neun  Zehntel  rein  gelb  ge- 
farbt. 

Wirfcungen  auf  geloste  S duren. 

Schwefelsëurelösung  mit  1  p.C.  SOt-Gehalt  Die  unteren 
acht  Zehntel  des  benetzten  Feldes  farben  die  mittelst  eines 
Pinaelchen  aufgetragene  blaue  Lakmustinctur  roth,  wah- 
rend  das  obere  Fünftel  keine  Wirkung  auf  dasselbe  her- 
vorbringt.  Bei  Anwendung  eines  blauen  Lakmusstreifena 
erhalt  man  ein  gleicbes  Ergebniss:  das  obere  Fünftel  des 
benetzten  Feldes  erscheint  blau,  der  Rest  roth. 

Oxalsdurelösung  mit  1  p.C.  Sduregehalt.  Die  unteren 
sieben  Zehntel  des  benetztes  Feldes  röthen  die  aufge- 
tragene blaue  Lakmustinctur,  die  drei  oberen  lassen  die- 
selb.e  unverandert 

Citronen-  und  Weinsdurélösung  mit  1  p.C.  Sduregehalt,  wie 
Schwefelsaure. 

Gallusgerbsdurelösung  mit  1  p.C.  Sduregehalt.  Eingetaucht 
in  eliie  verdünnte  Eisenoxydsalzlösung,  förben  sich  nur 
dié  drei  unteren  Zehntel  des  benetzten  Feldes  schwarzbl&u 
und  bleiben  die  oberen  sieben  Zehntel  farblos.  Aehnlich 
verhalten  sich  dfe  wassrigen  Lösungen  der  Gallus-  und 
Pyrogalhissaure.  Was  die  Letztere  betrifft,  so  stelle  ich 
ttiit  ihr  den  Versuch  auf  zweierlei  Weise  an,  enttfeder  so, 
dass  das  von  ihr  capillar  benetzte  Fëld  erst  in  Kalilösung 
getaucht  und  dairo  der  Ein  wirkung  dés  atmosph&rischen 
8auerstoffs  dusgesetet  wiird>  wobei  üur  das  utitere  Drlttel 
des  Feldes  sich  schwarzbraun  f&rM  und  die  Oberen  zwei 
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Drittel  farbtes  bleiben;  oder  dass  das  benetzte  Feld  in 
ftipe  Ozonaïmosphare  eingefuhrt  wird,  in  welcbem  Falie 
tyur  d§r  untere  Theil  gefarbt  wird,  wahrend  der  obere 
farblos  bleibt. 

,  Wirkungen  auf  geloste  Salze. 

*<b£* .  Eisenoxydsalzlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU.  Ich  wendete 
r ,  bei  meinen  Versuchen  gewöhnlich  das  salzsaure  Eisen- 
oxyd  an,  will  aber  bemerken,  dass  aucb  die  übrigen  löa- 
lichen  Eisenoxydsalze  ein  gleicbes  Verhalten  zeigen*  Beim 
Eintauchen  des  benetzten  Feldes  in  Gallusgerbsaure-  oder 
Kaliumeisencyanürlösung  farbt  sich  nur  die  untere  Halfte 
blauschwarz  oder  blau  und  bleibt  die  obere  farblos. 

Bleinitratlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU.  Beinj  Einfuhren 
des  benetzten  Feldes  in  SchwefelwasserstofFgas  braunen 
sich  nur  die  unteren  drei  Fünftel,  wahrend  die  oberen 
zwei  völlig  farblos  bleiben. 

Silbernitratlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU.  Sieben  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  farben  sich  in  HS  braun,  die  drei 
oberen  Zehntel  bleiben  farblos. 

Kupfervitriollösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU  verhal t  sich 
nahezu  wie  die  Silberlösung. 

Kadmiumnitratlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU.  Untere  Halfte 
des  benetzten  Feldes  in  HS  gelb  gefarbt,  obere  Halfte 
farblos. 

Brechweinsteinlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU  macht  eine  Aus- 
nahme,  da  in  Schwefelwasserstoffgas  das  ganze  benetzte 
Feld  gelb  wird. 

Verdünnte  Lösung  des  unterchlorigsauren  Kalks.  Nur  die 
unteren  vier  Fünftel  des  benetzten  Feldes  blauen  den  auf- 
getragenen  verdünnten  Jodkaliumkleister,  wahrend  das 
oberste  Fünftel  denselben  ungefarbt  las$J« 

Jodkaliumlösung  mit  1  p.C.  SalzgehaU*  Jodkalium  und 
Wasser  wandern  nahezu  gleich  schnell  durcb  das  Papier; 
es  eilt  jedoch  letzteres  um  ein  Weniges  voraus,  wie  daraus 
erhellt,  dass  beim  Einfuhren  des  benetzten  Feldes  in  ozo- 
nisirte  Luft  d^s  oberste  Zwanzigstel  farblos  bleibt,  wahrend 
der  B^st  sofort  gebraunt  wird. 


Digitized  by 


Google 


hervorgebrachte  Trehntmgswiïji&igen.  413 

Kalihattige  Jodkaliumlösung  mit  2  p.C.  KJ  und  1  p.C.  KO- 
Gehalt.  Ein  mit  dieser  Lösung  durch  Eintauchen  getrank- 
ter  Papierstreifen  wird  tfc  ozonisirter  Luft  an  keiner  Stelle 
gebraunt,  lasst;  man  aber  in  der  oben  angegebenen  Weise 
einen  Papierstreifen  über  der  besagten  Flüssigkeit  so  lange 
hangen,  bis  sie  auf  capillarem  Weg  einen  halben  Zoll  im 
Papier  aufgestiegen  ist,  so  wird  beim  Einführen  des  be- 
netzten  Feldes  in  ozonisirte  Luft  nur  ungefahr  die  untere 
Halfte  desselben  farblos  bleiben,  wahrend  die  obere  Halfte 
sich  augenblicklich  braunt;  es  erscheint  jedoch  auch  in 
diesem  Falie  ganz  zu  oberst  ein  schmaler  benetzter 
$treifen ,  welcher  völlig  farblos  ist.  Dieser  Versuch  zeigt, 
dass  das  Kali,  Jodkalium  und  Wasser  ungleich  schnell 
<Jas  Papier  capillar  durchdringen :  das  Wasser  eilt  voraus, 
das  Jodkalium  folgt   und  dem  Salze  rückt   das  Kali  nach. 

Jodhaltige  Jodkaliumlösung.,  Lasst  man  auf;.  capillarem 
Wege  in  einen  Papierstreifen  zollhoch  eine  üösung  drin- 
gen, welche  ^  p.C.  Jodkalium  enthalt  und '  > durch  Jod 
braunroth  gefarbt  ist,  so  werden  die  .vollen  2 wei  oberen 
Drittel  des  benetzten  Feldes  farblos  erscheinén  und  nup 
das  untere  Drittel  gebraunt  sein.  Führt  man  das  so  be- 
schaffene  Papier  in  ozonisirte  Luft  ein,  so  braunt  sich, 
natürlich  auch  sofort  der  weisse  Theil  des  Feldes,  jedoch 
mit  Ausnahme  der  obersten  Stelle,  welche  farblos  bleibt. 
Man  sieht  hieraus,  dass  auch  in  diesem  Falie  die  drei  in 
der  Versuchsfiüssigkeit  vorhandenen  Materien  mit  ver- 
schiedenerGeschwindigkeit  durch  das  capillaré  Papier  sich 
verbreiten  und  eben  dadurch  von  einander  theilweise  ge- 
trennt  werden.  '  ' 

Wtrkungm  auf  geluste  Farbstoffe. 

Indigol&sung.  Lasst  man  über  Wasser,  durch  Indigo-' 
tinctur  so  tief  gefarbt,  dass  weisses  darin  eirigetauchteó 
Papier  noch  ziemlich  stark  gebl&üt  wird,  einen  Papier-' 
streifen  so  lange  hangen,  bis  dieser  éinen  Zoll  hoch  ca-' 
pillar  benetzt  ist,  so  erscheint  die  untere  Halfte  des  be- 
netzten Feldes  geblaut,  die  obere  Halfte  völlig  farblos. 
Da  die  gewöhnliche  ïndigolösung  immer  freie  Schwefel- 
Saure  enthalt,    so  kann   auch  der  farblose  Theil   uaserea 
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benetoten  Feldes  nicht  gleichart%  befewhtet  sein.  ïïnter- 
sucht  man  denselbep  von  oben  nach  unten,  iadem  man  ibn 
mittelst  eines  in  blaue  Lakmnstinctur  gemachten  Pinsel- 
cbena  bestreicht,  so  zeigt  sich,  dass  die  obersten  zwei  Füaf- 
tel  den  Farbstoff  unverandert  lassen,  wabrend  die  drei  ua- 
teren  Fünftel  ihn  röthen. 

BéiïMtoxytinlöêung*  Das  von  eine*  friseh  berétteteA 
und  bemahe  farblosen  w&ssrigen  Lösutog  dieses  Cbromo- 
genes  benetzte  und  ebenfalls  farbïoa  erscheinende  Feht, 
in  Ammoniakgas  oder  verdimnte  Kalilö&ung  eingeführt, 
wird  nur  zu  einem  Drittel  geblaüt,  wahrend  die  zwei  obe- 
ren Drittel  vollkommen  farblos  bleibén.  Wendet  mftn  den 
braunen  Absud  des  Blaubolzes  ztttti  Versucb  an,  so  wird 
nur  etwa  ern  Fünftel  des  benetzten  Feldes  gefarbt  nAd 
eind  die  oberen  vier  Fünftel  weise.  In  Ammoniakgas  farbt 
sich  das  untere  Viertel  der  farblos  gebtiebénen  Abtheilung 
des  benetzten  Felde*  noch  ziemlich  stark  viólett,  waa  fee- 
weist,  dass  sich  dort  noch  das  farblosfe  Chromogei*  des 
Blanholzes  befindet,  welches  dem  schon  veranderten  oder 
oxydirten  Farbstoff  vorauseilt. 

Fernambukabsud.    Das  von  dieser  Farbstofflösung  be- 
netzte Feld,   in  Ammoniakgas  eingeführt,    wird  nur  dem 
kleinsten  Theile   nach    geröthet,   indem  die  oberen  neun  , 
Zehntel  farblos  bleiben. 

Lakmustmctur.  Der  in  dieser  Lösung  enthaltene  Farb- 
stoff wandert  beijiahe  eben  so  schpeli  durch  das  Papier, 
als  das  Wasser;  das  obere  Zwölftel  des  benetzten  Felde* 
erscheint  jedoch  anstatt  blau  licht  violett  gefarbt».  was  ein 
Vorauseilen  des  Wassers  anzudeuten  scheint. 

Wesentlich  anders  verhalt  sicb  die  durch  Salzsaure 
u.  8.  w.  geröthete  Tincturj  enthalt  dieselbe  einen  merk- 
lichen  Ueberschuss  an  Saure,  so  erscheint  kaum  ein  Drittel 
des  von  ihr  benetzten  Feldes  geröthet^  wahrend  die  oberen 
zwei  Drittel  völlig  farblos  sind,  und  untersucbt  man  diese 
von  oben  nach  unten  mittelst  blauer  Lakmustinctur,  so 
erweist  sich  der  obere  kleinere  Theil  als  durchaus  saure- 
frei,  wogegen  der  untere  grössere  Theil  das  Lakmusblan 
rötbet 
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Ist  die  Lakmustinctur  zwar  noch  vollkommen  geröthet, 
aber  weniger  stark  gesaueit,  So  wandert  dem  FarbstoflF 
nur  Wasser  voraus,  wie  daraus  erhellt,"  dass  der  farblose 
Theil  des  behettttn  Feldes  dte  Waue  Lakmustinctur  an 
keiner  )Steïl$  meh*  röth$t.  Wen»  die  Tinctur  i&>ch  weni- 
ger Saure  enthalt,  aber  80  istr  das»  8ie  eingetauchtes  Pa- 
pier noch  roth  farbf;,  so  zeigt  der  capillar  benetzte  Papier- 
theil  zwei  gefarbte  Felder,  von  welchen  das  untere  und 
kleinere  roth,  das  obere  schwach  geblaut  erscheint  und 
durch  Saure  geröthet  Mrd.  Hteraus  erhellt,  dass  die 
schwach  gesauerte  Lakmustinctur  eine  Mischung  von 
rother  und  bïauer  ist,  uni  die  eine  von  der  anderen  durch 
Capillaranziehung  getrennt  wird. 

Die  im  Voranstehenden  beschriebenen  Thatsachen 
zeigen,  dass  mit  wenigen  Ausnahmen  das  Wasser  den  in 
ihm  gelösten  Substanzen  auf  capillarem  Wege  mehr  oder 
weniger  schnell  vorauseilt,  wesshalb  kaum  daran  zu  zwei- 
feln  ist,  dass  diess  überhaupt  Regel  sei.  Wie  man  sieht, 
ist  bei  meinen  Versuchen  noch  keine  Rücksicht  genom- 
men auf  den  etwaigen  Einfluss  der  Temperatur,  des  Con- 
centrationsgrades  der  Versuchsflüssigkeiten  u.  8.  w.,  wie 
auch  die  capillaren  Wanderungsverhaltnisse  der  von  mir 
untersuchten  Substanzen  nur  ganz  allgemein  angegebea 
8ind.  Ich  glaube  aber,  dass  trotz  dieser  Lückenhaftigkeit 
die  erhaltenen  Ergebnisse  einigen  Werth  baben  und  na- 
mentlich  auch  dem  analytischen  Chemiker  als  qualitatives 
Untersuchungsmittel  in  solchen  Fallen  dienen  können,  wo 
ihn  andere  Reagentien  ïm  Stiche  lassen,  wie  ?.  B.  bei  Ge- 
miscjien  gelöster  organischer  Farbstoffe. 
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XLIX 

Bemerkungen   über   die  Anwendung   der 

Mathematik  auf  die  physikalischen 

Wissenschaften. 

Von 
C.  Liebermeister. 

In  dem  8.  Heft  des  LXXXIII.  Bandes  dieses  Journals 
findet  sich  ein  Artikel:  „Theoretische  Erlduterungen  zu  den 
homologen  Reihen"  von  E.  Bacaloglo.  Der  Verf.  stellt  sich 
die  Aufgabe,  durch  Anwendung  der  Mathematik  und  na- 
mentlich  der  Theorie  der  Functionen  „die  Analogien  der 
Umsetzungen  und  die  Regelmassigkeiten  in  den  Differen- 
zen  der  Eigenschaften  namentlich  der  Siedepunkte"  der 
einer  homologen  Reihe  angehörigen  Verbindungen  auf 
rein  theoretischem  und  aprioristischem  Wege  zu  ergründen. 
Er  glaubt  nicht  nur  diese  eine  Aufgabe  gelost  zu  haben, 
sondern  ist  der  Ansicht,  dass  die  von  ihm  angewendeten 
„für  die  Chemie  neuen  Methoden  und  Principien  auch  an- 
derweitige  Anwendungen  gestatten  und  mit  der  Zeit  viel- 
leicht  zu  einer  mechanischen  Theorie  der  Chemie  führen 
werden."  Er  verspricht  in  der  nachsten  Zeit  diese  Prin- 
cipien, so  weit  der  jetzige  Zustand  der  Wissenschaft  eine 
Anwendung  des  höheren  mathematischen  Calcüls  gestatte, 
ausfïïhrlicher  zu  entwickeln. 

In  Betreff  der  homologen  Reihen  kommt  der  Vert 
durch  Rechnung  zu  dem  Resultate,  dass  die  Differenzen 
der  Eigenschaften  von  je  zwei  homologen  Körpern  an- 
nahernd  proportional  sein  mussen  der  chemischen  Zusara- 
mensetzung,  also  zu  einem  Resultate,  welches  namentlich 
in  Betreff  der  Differenzen  der  Siedepunkte  sehr  gut  der 
Erfahrung  entspricht. 

Ware  dieses  Resultat  wirklich  auf  rein  aprioristischem 
Wege  erhalten  worden,  so  würde  dasselbe  den  Beweis 
liefera,  dass  es  sich  um  die  Anwendung  einer  Methode 
handle,  deren  Tragweite  geradezu  unabsehbar  ware,   und 
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Ton  der  die  folgenreichsten  Entdeckungen  erwariet  werden 
könnten.  Der  Gegenstand  ist  daher  gewiss  wichtig  genug, 
urn  einer  wiederholten  Prüfung  unterzogen  zu  werden. 

Freilich  muss  ich  gestehen,  dass  ich  es  sehen  a  priori 
für,  geradezu  unmöglich  halte,  durch  Anwendung  der  Ma- 
thematik  Thatsachen  zu  finden,  wenn  man  nicht  von  That- 
sachen  ausgeg&ngen  ist.  Die  Mathematik  ist  eine  rein  for- 
male  Wissenschaft:  sie  gehtvon  bestimmten  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  wiükürlichenVoraussetzungen(Ajciomen  und 
Definitionen)  aus  und  entwickelt  in  logischer  Schïussfolge 
das,  was  in  diesen  Voraossetzungen  enthalten  ist  Die  Lehr- 
satze  der  Mathematik  sind  sammtlich  schon  in  den  Axio- 
men  und  Definitionen  enthalten;  dass  wir  zur  Entwicke- 
lang  derselljen  aus  den  gegebenen  Vorausaetzungen  lan- 
gerer  Reihen  von  Schlussfolgerungen  bedürfen,  beruht  auf 
der  Beséhranktheit  des  menschlichen  Gtoistes,  welche  ihm 
nicht  gestatte^  complicirtere  Verhiütaisse  in  allen  ihren  Be- 
ziefcungen  gleichzeitig  zu  überschauen.  Die  Mathematik 
koon  alao  uur  zu  Resultaten  führen,  welche  schon  in  den 
Vorauesetzutigen  enthalten  sind.  Nehmen  wir  physikali- 
sche oder  chemische  Thatsachen  in  die  Voraussetzungen 
auf,  80  können  auch  physikalische  oder  chemische  That- 
sachen in  den  Resultaten  enthalten  sein,  aber  freilich  nur 
immer  eolche,  welche  implicite  auch  schon  in  den  Vor- 
aossetzungen  enthalten  waren.  Die  Mathematik  liefert  nur 
die  Form  des  öenkens,  nach  welcher  physikalische  oder 
chemische  Erkenntnisse  mit  einander  verbunden  werden 
können:  man  könnte  sie  die  Logik  der  physikalischen 
Wissenschaften  nennen. 

Bei  dieser  Anteicht  überdas  Verhaltniss  der  Mathe- 
matik zu  den  physikalischen  Wissenschaften  musste  ich 
es  für  unmöglich  halten,  dass  der  Verf.  des  angeführten 
Artikels  auf  rein  aprioristischem  Wege  nut  Hüife  mathe- 
matiecher  Methoden  irgend  eine  chemische  Thatsache  ge- 
ftinden  haben  könne. 

Betrachten  wir  etwas  genauer  die  Entwickelungen  des. 

Verf.    Er  m^(M  Mt>  Vorau$$et%ung  (p.  494,  49$),  dass  die 

Eigenschaften  einer  aus  C,  H,  O  bestenenden  chemischen 

V^rbindung  abhangig  seien  von  der  Anzahl  der  Aequiva- 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  7.  27 
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lente  jeiter  Elemente,  aua  welchen  die  Verbindung  bestebt? 
diese  Voraussetzung  wird  dann  in  mathemati&cher  Fora 
ausgedruokt  Die  folgenden  Entwicfeelnngen  eirtd  tmaih 
tastbar  bie  zu  der  Gleichung: 

(5)D=üJ-ü==A(-  +  ¥)+g(^+5^+^J+. 

In  dieser  Gleichtmg  bezeiefanen  a  und  £  die  Anzahi 
der  in  den  Verbindungen  der  betreffenden  homologen 
Beihen  enthaltenen  Kohlenstoff-  nnd  Wae«eretoff-Aequiw 
lente,  A  die  Zahl  der  CH-AequWalente,  urn  weietoe  sfcb 
eine  dieser  Verbindungen  Ton  einer  anderen  dereelbe* 
Reihe  angehorigen  unterscbeidet ;  D  iet  4ie  Differenz  bei* 
der  Verbindungen  in  Betreff  einer  beiiebigen  Eigenschaft* 
die  für  die  eine  mit  IJ,  fur  die  andere  mit  Oi  bez-eictoet 
wird. 

Wir  wollen  rersuohen,  mit  Worten  auszudrüoken,  wal 
dieee  Gleichung  aussagt,  die,  um  genaiu  richtig  zu  «eta, 
Ma  ins  Unendliche  mit  stets  stoigenden  Pofcenzen  Tom  A 
«nd  eteigender  Ordnung  der  Differentïalqa0tient>*n  too 
U  fortgeführt  warden  müsste.  Se  lange  die  Foaotion 
U=F(oc,P)  nicht  n&her  beatimurt  ist,  aagt  die  Gleiohwfcg 
nur  au8,  dass  die  Differenzen  der  eigenschaften  bom  oio* 
ger  Verbindungen  unter  Aaderem  auefe  j*on  der  Grosse 
der  Differenz  ibrer  €H- Aeqataatente  a&hftagigfot;  dte  Aart 
dieser  Abhangigkeit  bleibt  vottkommen  uobesthnmt.  Sf 
wird  also  dorofa  diese  Gleichu&g  nichu  Éndére»  am§9$ag$t 
ah  tfims  schm  in  der  Ver*m$itztmg  etókaUm  w*r. 

Die  Oleichungen 

nnd 

(8)  D=U,— U*=kA, 
in  welcher  letzteren  k  eine  Constante  frezeichnet*  ergebe* 
aich  aus  der  Gleichung  (5)  uur  vsranittelet  éér  weitere* 
Voraussetzung,  dass  die  ersten  Differentimlquotienteri  vontf 
„in  diesem  Falie  als  constant  angesehen  werden  itdnnen". 
Die  Gleichung  (8)  ergiebt  dann  das  Resultat^  daös  D  pro* 
portional  A  sei,  dass  also  die  Differenzen  der  Eigenschaften 
proportional  den  Differenzen  in  der  Zahl  der  GH-Aquiva- 
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lente  seien.  Da  aber  mit  der  Voraussetzung  der  Constanz 
des  Differentialquotienten  die  Function  U  =  F(a,(J)  als 
Function  vom  ersten  Gradè  vorausgesetzt  wird,  so  liegt 
es  für  jedefc  Kondigen  auf  det  Hand,  dass  dieses  Resultat 
schon  in  der  zweiten  Voraussetzung  enthalten  war,  dass 
also  nur  bewiesen  wird,  wat  ih  vollkommen  willkührlicher 
Weise  vorher  vorausgesetzt  wurde.  —  Da  aber  dieses  Re- 
sultat  mit  den  Resultaten  der  directen  Beobachtungen, 
narnentlich  uber  die  Diflferénzea  der  Siedepunkte  nicht 
geoau  übereiöSiimmt,  so  wird  die  zweite  willkührlicfee 
Voraussetzung  vom  Verf.  wiederum  willkührlich  in  der 
Wéisfe  modiücirt,  dass  er  sie  «2$  nur  anndhemd  richtig  an- 
eietii;  und  aus  dieser  dritton  Annahme  wird  dann  (Glei- 
olkiiDg  9)  entwickeU,  dass  auch  die  Proportionalitat  der 
Differenzen  mr  anndhernd  genau  gei. 

Aus  den  obigen  Auseinandersetzungen  ergiebt  sich, 
4*88  die  Re*h&tmgen  des  Verf.  als  Resultate  immer 
«ür  das  ergeben»  was  implicite  schon  in  den  Voraus- 
iseteunge»  eathalten  war.  Wir  mussen  daher  auch  diesen 
V»ersnchv  im  Gebiete  der  Nat^rwissenschaften  allgemeine 
«itze  auf  aprioristischem  Wege  zu  deduciren,  für  eben  so 
*m*sta&gen  erktëreji,  ym  die  «o  haufig  und  in  der  ver- 
sèfefiedensten  Ferm  wiederholten  analogen  Versuche  alterer 
FoMèhen  —  Hktte  der  Verf.,  der  in  seinen  Rechnungen 
•ich  ato  gewandter  Mathemattker  zeigt,  seine  Aufgabe 
dorauf  bescbraftkt,  darzuthua»  dass  allgemeine  Satze, 
wetehè  auf  induetivem  Wege  aus  einzelnen  concreten  Re- 
«uitaten  abötrahirt  worden  aind,  sich  sehr  wohl  in  mathe- 
matisoher  Form  dwstdfcn  lassen,  so  müssten  wir  für  die- 
den s$fecietten  FaU  diese  Aufgabe  als  glücklich  gelost  be- 
trachten; auch  wir  hegen  die  Ueberzeugung,  dass  die 
mathematische  Form  der  Darstellung  in  der  theoretischen 
-Chemie  alknahlich  immer  ausgedehntere  Anwendung  finden 
werde,  aber  wir  glauben*  narnentlich  in  jetziger  Zeit 
'darmttf  aülmerksam  macheu  zu  mussen,  dass  es  nothwen- 
dig  ist,  sich  dié  Au%abe  und  die  Grenzen  der  Mathematik 
kktr  ia  machen,  tttn  nicht  durch  Ueberschreitung  derselben 
«of  Abwege  zu  gérathen. 
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Ueber  merkwürdige  KrystaUe  von  Steinsak 

Von 
Pr.  v.  Kóbell. 

Die  Kryptalle/welche  ich  bescbreiben  will,  stammen 
aus   einem  verlassenen   Sinkwerk  (Zweibrüeken-Sinkwerk) 

in  Berchtesgaden,  wo  sie  auf  einer 
Kluft  auf  gypshaltigem  Salzthon 
vorgekommen  sind.  Diese  Krys- 
talle sind  Combinationen  des  He- 
xaëders  mit  dem  Tetrakisbexaëder 
ooOvvon'143°  7'  48"  Kanténwin- 
kel.  Dfe  Flftcbe  der  letztéren  <*e- 
stalt  kommen  auf  etoe  merkwür- 
dige Weisé  tfur  zur Hfilfte  vcnv  *«** 
man  fiat  ein  voUkommene»  BUfl 
Ihrer  Vertheilung,  wenn  man  den 
Würfel  nach  Art  eines  Rhomboëdew 
nach  der  Axe  aufetellt,  welcbe 
durch  die  unverSnderten  Ecken 
geht.  Die  Tetrakishexaëderflachen 
bilden  dann  Zuscharfungen  aa  den 
im  ZickBaok  liegenden  Kanten, 
welche  :  den  Raadkanten  eines 
Rbomboëders  entspreehen  würden. 
Die  übrigen  Kanten  des  Würfeta 
sind  vollkammen  unverandert,  und 
das  iet  bei  allen  Krystallen  der 
Fall,  die  ich,  einige  zwanzig,  bd- 
obachten  konnte.  Die  Combination 
vom  Caltft,  Fig.  1,  gleicht  <üeaen 
Krystallen.  An .vielen  Individuen 
ist  die  relative  Flaohenausd*hnü*é 
etwa  wie  in  Eig.  1,  an  mafccbe* 
aber  ist  d&s JSkalenoëder  t  vorherr- 
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Behoud  und  h'  utitergeondnet.  An  anderen  Uuft  die  eine 
Halfte  der  f-Flaeh&n  fast  in  eine  Spitze  zusammen,  wahrend 
die  andere»  wenig  ausgedehnt  ist,  ahnlich  Fig.  2.  Bei 
mehrerön  beobachtet  man  noch  eine  Eigenthümlichkeit, 
die  den  Krystall  ausserordentlich  entstellt;  an  solchen 
sind  die  Flachen  t  und  t  Fig.  1  sehr  klein,  die  h  und  f* 
aber  fast  wie  in  Fig.  2  ausgedehnt,  wahrend  die  Flachen 
tt  und  U  beide  gleichmassig  vergrössert  vorkoramen,  in- 
dem  tt  sich  nach  unten  verlangert  und  in  der  Mitte  des 
Krystalls  tA  dessen  Verlangerung  fortsetzt.  Mit  diesen 
Krystallen  kommen  andere  vor,  welche  durch  Ausdehnung 
zweier  Würfelflachen  als  Tafeln,  manchmal  nur  von  Pa- 
pierdicke,  erscheinen. ;  Sie  haben  oft  ungleiche  Dimensio- 
nen  und  entsprechen  die  langeren  Seiten  entweder  einem 
Paar  der  Würfelflachen  wie 


Fig.  3  oder.  einem  Paar 
der  Tetrakishexaëderflachen 
wie  Fig.  4,  aber  auch  solche 
kommen  vor,  wo  die  Ausdeh- 
nung der  beiderleiFlachen  die 
Tafel  mit  ziemlich  gleichen 
Seiten  begrenst,  wie  Fig.  5. 
Alle  diese  Krystallvarietaten  sind 
haufig  zu  Zwillingen  verwachsen, 
nach  dem  gewöhnlichen  Gesetz, 
dass  sie  eine  Eckenaxe  des 
Würfels  gemeinschaftlich  haben 
und  ein  Indrviduum  gegen  das 
andere  um  60°  gedrqht  .  ist  . 
Sammtliche  Flachen  sind  meist 
sehr  eben  und  eelt  samertreise  sitzën 
oft  zwischen  und  auf  dergleiehen 
verzerrten  Combinationen  vollkom- 
men  scharf  ausgebildete  Würfel  ohne 
eine  Spur  der  Flachen  des  Tetra- 
kishexaëders.  Diese  Erystalle  sirid 
eine  Art  von  Gegenstück  zu  den 
Salmiakkrystallen,  welche  M ar x  be- 
schrieben   bat  (dies.  Journ.  L,  11) 


Fig.  3. 


Fig  '4. 


Fig.  1 
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Manche  sind  1  Zoll  lang  tind  frei  ausgebildet,  radere  m 
hackenförmig  gebogenen  Massem  zusammengehauft  und 
verl&uft  dann,  wenn  die  Individuen  dtinn  werden,  em  sol- 
ehes Aggregat  ins  St&ngHche  oder  Fasrige.  Die  Kryste&e 
sind  vollkommen  hexaëdriseh  spahbar  und  YerhaKen  steh 
vor  dem  Löthrohr  wie  reines  Steinselz,  tadem  sie  aus  dem 
Schmelzflusse  mit  der  eigenthtmlichen  krystallinischen 
Oberfl&che  erstarren.  lm  Stauroskop  leigen  sie  sich  eia- 
fach-brechend  und  ohne  Polarisation.  —  Wenn  das  Gesetz 
der  Symmetrie  nicht  so  wohl  begründet  ware,  se  mdcbte 
man  durch  diese  Krystalle  verleitet  werden,  an  setoer 
Realit&t  zu  zweifeln;  wie  es  ist,  muss  man  sie  als  Au»- 
nahmserseheinungen  betrachten,  welche  fast  alle  Naturger 
setze  begleiten,  ohne  dass  wir  den  Orund  ckayon  wissen. 


LL 

Ueber   die  Wirkung  der  Elektricitat  und 

des  Licbtes  auf  dié  wassrige  Lösung 

gewisser  Substanzen. 

Ven 
Hièpce  de  Saiüt-Victor. 

(Compt.   rcn&  t.  h%  f,  440.) 

1)  Wirkftng  der  Eltktrick&b  Wenn  man  in  eine  Au*- 
lösung  von  salpetersaurem  Uranoxydr  in  der  K&lte  einige 
Zeit  lang  Drehspahne  von  Kupfer  oder  Zink  bringt,  oder 
besser  ein  einfaches  Element  aus  ehier  Kapfer-  und  einer 
Zinkplatte  bestehend,  so  geht  das  gelbe  Uransatz:  in  das 
grüne  über  und  zwar  im  Verhaltniss  zu  dem  Sfturegrad 
der  Lösung.  Da  nun  die  grünen  Urangatoe,  wie  B41ig*t 
gezeigt  hat,  die  Gold-  und  Sübersalze  redtieiren,  sobe» 
*bachtet  man  an  der  erwabuteu  hfrwq*  dastf  8ie  fcötoso 
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vwtacArarö  wiflkt  wie,  einfe  #olefcer  welebe  wier  gewisseo 
Umstanden  der  Einwirkung  des  Lichts  ausgeseUt  wor- 
dra,  ist. 

löne  Ldtang  von  Weinaaure  oder  Citronensaure,  in 
welche  man  wahrend  einiger  Zeit  Kupfier  und  Zink  ge* 
bracht  bat,  redueirt  gteidifalte  in  der  Kalte  das  Chlorgold. 

Wenn  man  die  Leitungsdrilhte  (aus  Platin)  einer  Bafc- 
terie  frt  ifcthèW  Wein<,  kfiraere1  odér  lüngere  Zeit  je  nach 
der  St&rke  des  Stroms,  tauöht,  so  kadert  der  Wein  seine 
Farfte,  wird  alkohólreiche*  und  nimmt  einen  brenzHchen 
Gfeschmack  an,  besondèrs  wenn  man  Fünken  im  Wein  er- 
«eugt  hat 

Wèisser,  sehr  süsser  Wein,  durch  welchen  man  einen 
élektrischen  Strom  gehen  lasst,  verliert  allen  seinen  Zucker 
redueirt  die  BarreswiTsche  Flüssigkeit  nicht  mehr 
und  wird  alkoholreicher. 

Eine  Zuckerlösung,  durch  welche  zur  gleichen  Zeit 
ein  Strom  ging,  zeigte  jedoch  am  Saccharimeter  keine 
Veranderung.  Besonders  bemerkenswerth  ist  auch,  dass 
alle  erwahnten  I^ösungen  durch  Schütteln  oder  durch  lan- 
geres  Stehen  an  freier  Luft  (das  grüne  Uransalz  wird 
dabei  gelb)  sehr  rasch  die  Fahigkeit  vertieren,  Gold-  und 
Silbersalze  zu  reduciren.  Sie  behalten  aber  diese  Eigen- 
schaft, wenn  sie  in  einem  vollen  und  luftdicht  verschlos- 
senen  Geföss  aufbewahrt  werden,  gerade  wie  die  früher 
von  mir  beschriebenen  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesenen 
salpetersauren  Uranlösungen. 

2)  Vereinigte  Wirkung  der  Elektriciteit  und  des  Lichts.  Wenn 
man  eine  schwach  angesaufftq  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranoxyd,  in  welche  die  Èlemente  einer  einfachen  Kette 
t4uéhert/#&»  Liehté»  auêsetet ,  so  triibt  skb  die  Plüsstg^ 
keit  und  <**  ieutaft}it  ein  viqljettai  NiedersoWag,  der  nach 
Peligot's  Unter8uchung  mit  basisch  salpetersaurem 
Uranoxyd  gemengt  ist  Diese  Flüssigkeit  redueirt  Gold- 
und  Silbersalze  sehr  energisoh.  B^r  violette  Niederschlag, 
der  sich  nur  bei  vereinigter  Wirkung  der  Elektricitat  und 
de»  Ltóhite  bildet  ,  gleicht  iel  Farbe  und' eigenschaften  der 
Flrtung,  welche  durch  die  Wirkung  des  Lichts  auf  einem 
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Papierbtatt  entsteht,  das   diese  Farbe  in  dfcr  Dunkelheit 
nacfa  elner  gewlssen  Zeit  verliert. 

Die8er  violette  Niederschlag  wird  durch  Kali  grfin, 
nimmt  durch  Sturen  seine  ursprungliche  Farbe  wieder  an 
und  lost  8ich  darin  aut 

Taucht  man  ferner  in  eine  Auflösung  von  Oxalsaure 
und  salpetersaurem  Uranoxyd  die  Elemente  einer  einfachen 
Kette,  80  entwickelt  sie  in  der  Dunkelheit  allerdings 
Elektricitat;  setzt  man  aber  den  Apparat  in  einem  Gefëss 
von  weissem  Glas  der  Sonne  aus,  so  entwickeln  sieh  in 
der  Flussigkeit  Gasblasen  (Kohlenoxyd) ,  wodurch  sie  in 
förmlicbes  Sleden  kommt,  besonders  beim  geringsten 
Schütteln.  In  diesem  Zustande  nimmt  die  Starke  des 
elektrischen  Stroms  sebr  zu,  wie  sich  Po  ui  11  et  durch 
das  Galvanometer  überzeugte.  Wenn  die  Oxalsaure  in 
Ueberscbu88  vorhanden  ist,  wie  es  sein  muss,  damit  die 
Kette  lange  Zeit  wirkt,  so  bildet  sich  am  Boden  des  Ge- 
fasses  oxalsaures  Zinkoxyd. 

Die  Wirkung  der  Kette  ist  nicht  nothwendig,  damit 
die  Lösung  des  oxalsauren  Uranoxyds  unter  dem  Einflusse 
des  Lichts  Kohlenoxyd  entwickelt,  die  Elektricitat  verstarkt 
aber  die  Wirkung  des  Lichts  und  umgekehrt 

Elektricitat  allein  veranlasst  ebensowenig  wie  die 
Warme  (wenn  sie  nicht  über  100°  steigt)  in  der  Lösung 
des  oxalsauren  Uranoxyds  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxydgas. 


LIL 

Die  Cochenilletinctur  und  ihre  Anwendung 
in  der  Alkali-  und  Acidimetrie. 

C.  Luckow  in  Köln. 

Die  Lakmustinctur  ist  bisher  faöt  ausschliesslich  unter 
den  Farbstoffen  benutzt  worden  ,    um  in  der  Alkali*  und 
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Addimetrie  den  Uebergang  alkalischér  Fiüsöigkeiteri  in 
saure  und  umgekehrt  zu  kennzeichnen. 

Dieee  Tinctur;  so  grosse  Vorzüge  sie  aueh  spnst 
h&ben  mag,  gestattet  bekanntlich  keine  einfache,  directe 
Bestimmung  der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkaliën 
and  alkalisellen  Erden  wegen  der  Einwirkung  der  durch 
die  alkalimetrische  Saure  in  Freiheit  gesetzten  Kohlen* 
saure  auf  die  Farbstoffè  des  Lakmus.  Seit  etwa  zwei 
Jahren  benutze  ich  an  Stelle  der  Lakmustinctur  die  Co- 
chenilletinctur ,  auf  deren  alkalische  Reaction  die  freie 
Kohlensaure  und  der  Scfawefelwasserstoff  ohne  Einwir- 
kung  sind. 

Der  rothe  Farbstoff  der  Cochenille  ist  bekanntlich 
eine  Saure,  die  Carminsaure,  welche  zu  den  Alkaliën  und 
alkalischen  Erden  eine  grösserev  Ver  wand  tschaft  hat  als 
die  Kohlensaure ,  deren  Salze  jedoch  von  den  in  der  Al- 
kalimetrie  benutzten  Sauren,  selbst  bei  sehr  grosser  Ver- 
dünnung derselben,  leicht  zersetzt  werden. 

Die  Gocheniüetinctur  besitzt  ëine  tief  rubinrothe  FarbeT. 
Bei  allmahlicher  Verdünnung  mit  reinstem  destiHirten 
Wasser  geht  diese  Farbe  in  Orange,  dann  in  Gelborange 
über,  das  bei  Gaslicht  fast  farblos  erscheint. 

Diese  Tinctur  farbt  die  Lösungen  der  freien  Alkaliën 
und  alkalischen  Erden,  sowie  deren  kohlensauren  Salze 
carminroth  bis  violett  -  carminroth.  Die  Lösungen  der 
starken  Sauren  und  der  sauren  Salze  derselben,  je  naeh 
der  Menge  der  zugesetzten  Tinctur  und  dem  Grade  der 
Verdünnung  orange  bis  gelborange. 

Concentrirte  Salpetersaure  und  Ammoniakflüssigkeit* 
ebenso  concentrirte  Lösungen  der  kohlensauren  Alkaliën 
entfërben  die  Cochënilletinctur  nach  kurzer  Zeit;  fast 
augenblicklich  bewirken  diess  die  Salzbildner  und  .  ihre 
Sauerstoffsauren.  Setzt  man  Cochënilletinctur  zu  den  ver- 
dönnten  erst  genannten  sauren  und  alkalischen  Flfissig- 
keiten,  so  erhalt  man  orange  resp.  carminroth  gefarbte 
Lösungen,  die  meist  erst  nach  einigen  Tagen  sich  ent- 
farben. 

Es  mogen  hier  einige  Angaben  über  die  Bereitung 
der  Tinctur  und  die  Empfindtiebkëit,  mit  welcher  ihr  Farb- 
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etoff  Alkaliën,  alkalische  Erden,  selbst  Thonerde  naefcwefst, 
Platz  finden. 

Behandelt  man  etwa  3  Grm.  gepulverte  gute  Cochenille 
mit  £  Liter  etner  Mischung  aus  3^-4  Vd  desëlUctem 
Wasser  und  1  VoL  Alkehol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  haufigem  Umschütteln  und  fittrirt  dann  die  tief 
rubinroth  geförbte  Flüasigkeit  dwck  sefcwedischaa  Filtriiv 
papier,  so  erh&lt  man  éine  in  TerseUessenen  Elaschen 
eehr  bestandige  Farbstofflösung, 

Einige  Tropfen  von  derselben  in  einem  Reagensglas- 
ehen  mit  deetilltrtem  Walser  gemiocht  fërben  dasaelbet, 
vorausgesetzt,  dass  es  auch  nicht  die  geringste  Spur  Am» 
moniak  oder  kohlensauren  Kalk  entbaH,  oraoge. 

Wiederholt  man  diesen  Versueh  mi*  filtrïrtem.  Regen- 
wasser, so  wird  dasselbe  sogleich  sehön  carminroth  go- 
ftrbt;  noch  intensiver  zeigt  Brunnenvasser  (eisenfceies) 
diese  Beaetion. 

Setzt  man  zu  einem  Liter  ganz  reinem  desöllirten 
Wasser  etwas  Cochenilletinctur,  dass  kaum  eine  schwach 
gelbliche  Farbung  entsteht,  dann  einen  Tropfen  Ammo- 
ïiiahflüssigkeit  von  0,96  sp©a  Gew.,  so  firbt  sich  das  Waaser 
nach  dem  Umschütteln  zuerst  blauliohv  dann  carmmrotk 
Da  em  Tropfen  etwa  den  20000  sten  Theii  etaés  Literö  aus- 
maeht,  nnd  die  Ammoniakflüssigkeit  riocfc  nicht  40  p^G. 
Ammoniak  enthalt,  so  lasst  sich  ein  TheR  des  teisteren 
in  mebr  als  200000  Theilen  Wasser  gelost  deutliek,  mü 
Cochenttletinctur  nachweisea 

Wird  derselbe  Versueh.  mit  einem  Tropfem  m&seï£ 
concentrirter  Katiidsutig  wiederhote,  so  fanbb  ak±L/  das 
Wasser  nach  dem  Umschütteln  sogléioh  caarmiarath. 

Urn  die  Grenzen  der  Empfindlièbkéifc  auf  kohlenSaui** 
Kalk  zu  ermitteln  wurde  folgender  Versueh  angestettt: 

In  jedes  yon  zwel  gleich  grossen  Becherglasche»  mtr- 
den  100  C*C.  deatëlliïtes  Wasser, *  welches  vorher  mife  der 
Titsetor  sctowachi  orange  geiarbt  wonden  irarj  eittgegoasm. 
©èe  beiden  GJSsohenr  wuifden  vergleiehafaalbör  netoa*  < 
ander  auf  weisses  Papier  gestellt  und  dann  in  da* 
derselben  atts  eiüer  kktaen  in  0,1  C.&  gettoeiften  Btrette 
ftrwiwnwa*???    toopfenweise     eingelassep,     welches    m 
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1  €069  Theüeü  3,6  Theile  kohlensaure  alkalische  Erden 
—  auf  kohtensauresi  Kalk  berechnet  —  enthielt.  Schou 
nach  Zusatz  von  0,2  G.C.  Brunnenwasser  farbte  aich  dia 
Tinctar  ia  dieaem  Glasehen  deutlich  earminroth. 

Es  genügten  somit  0,00007  Grm.  kohlenaaurer  Kalk 
i»  100  CO.  gelost  oder  7  Th.  dieses  Salzes  in  10000000  Th; 
Wasser*  gelost,  urn  mit  Gochenidletinctur  eine  deutliohe 
alkalische  Reaction  hemrorzwrufeii. 

üebergiesst  man  einige  Körnchen  gepalverten  Marmor, 
in  etneai  Pipobëcylinder  mit  etwas  yerdünnter  Tinctur,  so 
fSrbt  sich  beï  ruhigem  Stehen  die  unterste  Schicht  der 
Flüesigkeit  óeutlkh  carrainroth,  beim  Umschöttela  nimmt 
die  g*»ze  Flössigkeft  schneti  diese  Farbe  an.  Die  Car* 
rahis&ure  zersetzt  éirie  geringe :  Menge  kohleasauren  Kalk 
uiïd  das  neu  gebildete  Kalksalz  bringt  die  gènannte  Re*- 
actkm  hervorm  welche  ein  Mittel  bietet,  in  feingepulverten 
Min  traliën,  z:  R  int  Thon,  die  geringsten  Mengen  kohier 
saurer  alkalischer  Erden  naohzuweisen. 

fitetzt  man  zu  gelösten  Thoner&esalzen,  z.  B.  zu  Alaun- 
löeung,  etwas  Cochenille  tinctur,  so  entsteht  kurze  Zeit 
naoh  dem  Uö&schütteln  ein  e  schön  carminroth  gefarbte 
Flüssigkeft,  die  bei  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Salz- 
oder  Sehwefeto&ore  erst  nach  etwa  einer  Stuncte  meine 
orange  gefarbte  übergeht. 

Britogt  man  jedoch  vor  Zusatz  der  Farbstolflösung 
etwae  verdünnt^  Saure  zur  Alaunlösung%  so  erhalt  man 
sogleïeh  eine  orange  gef&rbte  Lösung.  Es  lassen  aich 
suf  diesei  Weise  difc  geringsten  Mengen  tösltcher  Thon*- 
erÖeealze  oder  in  alkalischen  Flüsaigkeiten  gèiöstes  Thon- 
erdöftydrat  ctarch  eine  ferbige  Reaction  nackweisen,  wenn 
mart-  ilur  darauf  achtet^die  Tinctur  yor  den»  Ansauern  am 
sölchén  Lösungen  zm  setzen; 

&6*m.  Ammonifekahtun  wurdeh  in  elnem  Liter|de- 
stülirten  Wasser  gelost  trad  von.  dieser  Lösung  l^CC, 
èaêhaltend  0005  Grm.  Alaun  —  entsprechend  0,00U45  ©na. 
Thonerde  —  abermals  atif  100  ClC.  verdünnt.  Zu  dieser 
Ddffuiig,  von  der  1  C.C.  0,0000045  ®*m.  Thonerdef  enthielt, 
*ürde  '«Mfwaff'  CoöheniHëtinctur,  tttid  nachdem  die  Lösung 
5Wè£Tffe*$tff  eafthihf^h#<*arbe'  angenommen,   W  bis  15 
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Tropfen  concentrirter  engllseher  Schwéfels&ure  gesetzt; 
erst  nach  etwa  einer  Stande  war  das  Carminroth  in  Orange 
Übergegangen. 

Es  lasst  sicji  durch  diesen  Versuch  ferner  nachweisen, 
dass  bei  starkem  Verdunnen  einer  Lösung  von  Thonerde- 
hydrat  in  Alkaliën  sich  sohon  nach  12  bis  24  Standen  der 
ganze  Thonerdegebalt  ausseheidet,  so  dass  man  mittelst 
einer  Pipette  oder  eines  Hebers  eine  thonerdefreie  alkali- 
sche Flüssigkeit  abziehen  kann. 

Setzt  man  zu  sauren  Flüssigkeiten,  welche  Eisensalze 
gelost  enthalten,  etwas  von  der  Tinctnr  nnd  lasst  dann  in 
die  orange  gef&rbte  Flüssigkeit  verdünnte  Kalilösung  ein- 
tröpfeln,  so  trftt,  wenn  die  freie  Saure  durch  das  Kali 
neutralisirt  worden  ist,  eine  dunkelviolette  Firbung  ein. 
Ist  dieser  Punkt  erreicbt,  so  zeigt  Lakmuspapier  noch 
sanre  Reaction  an,  bei  weiterem  Zuaatz  von  Kali  trübt 
sleh  die  Lösung  in  Folge  der  Ausscheidüng  einer  Verbin- 
dung  von  Eisenoxydul  mit  Carminsaure. 

Bronnen-  und  Mineral wasser,  welche  neben  kohlen- 
sauren  alkalischen  Erden  kohlensaures  Eisenoxydul  gelost 
enthalten,  nehmen  nach  Zusatz  der  Tinctnr  eine  violette 
Firbung  an.  Beim  Zutröpfeln  von  verdünnter  Saure  ver- 
schwindet  dieselbe,  wenn  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  zersetzt  worden  sind,  und  macht  einer  schmutzig- 
violett-carminrothen  Platz,  sobald  sich  etwas  Eisenoxydsalz 
gebildet  hat.  Schüttelt  man  kohlensaures  Eisenoxydul 
führende  Wasser  in  nicht  ganz  gefüllten  gut  verschiosse- 
nen  Flaschen  mit  der  eingeschlossenen  Luft,  so  scbeidet 
sich  sehr  bald  Eisenoxydhydrat  ab,  nnd  nach  etwa  12  bis 
24  Standen  kann  man  mittelst  eines  Hebers  ein  eiseafreies 
Wasser  abziehen,  aus  dem  sich  bei  eimger  Vorsicht  noch 
keine  kohlensauren  alkalischen  Erden  ausgeeohieden  haben. 

Wie  die  Oxyde,  Oxydhydrate  nnd  die  kohlensauren 
Salze  der  alkalischen  Erden  verhalten  sich  aueh  die  (ge- 
nannten  Verbindungen  einiger  schweren  Metallet  s.  B»  des 
Zinks  und  Bleis,  auch  diese  ertheilen  der  Cochenilletinctar 
eine  violett-carminrothe  Firbung,  die  bei  Zusatz  von  ver- 
dnnnter  Schwefels&ure,  resp.  Salpetersaure  in  der  Kilte 
allroahlieb,  beim  Brwfuroen  lobr  b»ld  fa  eto  bleibendes 
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Orange  übergefuhrt  wird,  eobald  man  die  Saure  in  gerin- 
gem  Ueberschuss  zusetzt. 

Der  Zinkvitriol,  dessen  Lösung  Lakmuspapier  röthet, 
giebt  mit  Cochenilletinctur  eine  violett-carminrothe  Flüssig- 
keit,  die  bei  Zusatz  von  etwas  Saure  in  eine  orangene 
übergeht. 

Derartige  Salze  absorbiren  leicht  Ammoniak  und  Koh- 
lensaure  aus  der  Luft  und  enthalten  daher  kleine  Mengen 
Oxyd  oder  kohlensaures  Salz,  das  mit  Carminsaure  ein 
violett-carminrothes  Salz  bildet. 


Die  Anwendung  der  Cochenilletinctur  in  der  Alkali- 
und  Acidimetrie  erlaubt  es,  den  hierzu  benutzten  Maass- 
flussigkeiten  eine  starkere  Verdünnung  zu  geben,  als  diess 
bei  Anwendung  von  Lakmustinctur  möglïch  ist,  und  er- 
höht  somit  die  Scharfe  der  maassanalytischen  Bestimmung 
erheblich.  Diese  Tinctur  hat  ferner  vor  der  Lakmustinctur 
den  grossen  Vorzug,  dass  sie  eine  einfache,  directe  Be- 
stimmung der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkaliën 
und  alkalischen  Erden  und  somit  auch  eine  schnelle,  ge- 
naue  Titerstellung  der  alkalimetrischen  Sauren  auf  eine 
Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron  von  bekanntem 
Gehalt  gestattet 

Ueber  die  Empfindlichkeit,  mit  welcher  die  Cochenille- 
tinctur  in  sehr  verdünnten  alkalischen  und  sauren  Flüssig- 
keiten  den  Üebergang  aus  der  einen  in  die  andere  Re- 
action  anzéigt,  mag  hier  noch  Folgendes  angeführt  werden: 

Von  einer  verdünnten  Schwefelsaure,  deren  Titer  durch 
eine  I^ösung'  von  reinstem  kohlensauren  Natron  von  be- 
kanntem Behalk  —  sowohl  bei  Zusatz  von  Lakmus-  wie 
Cochenilletinctur  genau  ermittelt  worden  war,  entspraéh 
nach  20facher  weiterer  Verdünnung. 

1  CC.  =  0,000539  Grtn.  kohlens.  Natron. 
und  entfcielt  0,000407   „      Öchwefelsaure. 
8,15  O.C.  der  concentrirteren  Saure  s&ttigten  10  C.C. 
einer  verdünnten  Kalilösung,  von  der  nach  20facher  Ver- 
dünnung  1  CC.  0,00039  Grm.  Kali  enthielt. 
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Verêchiedfene  Raumthéilè  •diesef  êétit  tterdüimt€»  Ftto- 
sigkeiten  wurden  nun  mit  einandef  tfitrirt,  uüd  es  ergftfc 
«ich,  dass  das  ursprüngliche  Verhaltniss  gènau  ettistant 
geblieben  war. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass,  da  öelböt  1  Tropfen  odtt 
0,05  C.C.  dieser  Lösungen  noch  die  Endreaction  deotlicïi 
hervortreten  liess,  sich  mit  Cochenilletïnctur  noch  0,00002 
Grm.  KO  oder  SOt  bestftnmen  ïas$en;  mït  Lakfaüètthctift 
ist  diess  unmöglich.  Um  die  gelösten  kohlensauren  fedkk- 
lischen  Erden  oder  die  gebtmdène  Kohlenöaure  ïm  ferüla- 
nenwasser  maassanalytisch  zu  bestimmen,  genügt  es  in 
der  Regel,  \  Liter  davon  in  Arbeit  zu  nehmen.  Man  setzt 
so  viel  Cochenilletinctur  zu  diesem  Volumen  Wasser,  dass 
eine  deutliche,  jedoch  nicht  intensive  ^sttminrothe  Fafbung 
entsteht,  und  lasst  dann  tinter  stetem  Umrühren  von  der 
alkalimetrischen  Saure  —  Schwefelsaure  ^  so  viel  xn- 
tröpfeln,  bis  der  létzte  Stich  in  Cattfcinroth  vollst&ndig 
verschwunden  ist  utod  ëin  weiterer  Tropfen  Saure  in  det 
orange  oder  gelborange  geförbten  Flfissigfeeit  keïnè  Vter- 
anderupg  der  Farbe  mehr  hervorbringt  Berêchnfet  mati 
die  zur  Zerstörung  des  Carminroth  gebrauchteh  Cubikëén- 
timeter  Saure  auf  kohlensauren  Kalk  oder  Kohlëhsauré, 
so  macht  man  in  ersterem  Falie  einen  kleinen  Fehlèi-,  wètth 
der  Gehalt  des  Wassers  an  kohlènsatiref  Magnesia,  ntofr 
gering  ist,  da  sich  das  A  equivalent  des  kohlensauren  ïf  alkfc 
zu  dem  der  kohlensauren  Magnesia  wië  100 :  84  térhalt 
Für  technische  Zwecke  ist  diese  Methode  sehr  brauchbar. 

Von  dem  Wasser  zweier  Kolner  Strassenbrunnen,  die 
nahe  bei  einander  liegen,  wurden  nach  dieser  Methode 
500  C.C.,  250  CC.  und  ÏÖO  CC  mit  einer  verdünnten 
Schwefelsaure  titrirt,  von  der  1  CC.  0,01017  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk  sattigte. 

Es  erforderten  von 

Bronnen  I.  Bronnen  H 
500  C.C.                       17,7  C.C.  Saure.    16,8  C.C.  Saure. 
250    „                             8,85  „          „           8,4    „  „ 
™*    „                             *,55  *          fi          U    ,.         ™ 
(nicht  ganz  0,4  C.C.) 

10000  Th.  Wasser 
enthielten  somit:       3,6  Grm.  M16  Grm.  kohlea*.K*iL 
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Am  öiesen  Versuchen  geht  hervor,  dass,  da  1  Tfopfen 
Satire  =  0,05  CC,  entsprechend  0,0005  Grm.  koMensauren 
Kalk,  die  Endreaction  deutlieh  hervortreteïi  üess,  derseibe 
In  einer  weiteren  10000 fach en  Verdüimung  noch  zer- 
setzend  auf  den  carminsauren  Kalk  wirkte. 

Bestimmt  man  nach  Abdampfen  von  ein  oder  mehre- 
ren  Liter  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  den  Kalk- 
gehalt  des  Wassers  als  kohlensauren  Kalk  nach  vorher- 
gegangener  Fallung  als  oxalsaures  Salz  and  zieht  den  an 
Schwefelsaure  und  Salzsaure  gebundenen  Kalk  ab,  60  er- 
halt  man  Resultate,  die  mit  der  maassanalytischen  Be- 
8timmung  des  kohlensauren  Kalks  sehr  gut  übereinstim- 
men,  wenn  der  Gehalt  des  Wassers  an  kohlensaurer 
Magnesia  nur  gering  ist 

Ufiter  etwa  80  Wasserproben  and  Statiotisbrunnen  nuf 
der  Xölti^indener  und  K&ln-Öiessener  Eisenbahn,  die  i<& 
auf  die  gelösten  mineralischen  Sfcoffe  untersuchte,  welene 
hauptsachlich  die  Bfldung  des  Kesselsteinö  veranlassen, 
waren  nur  wenige,  die,  nachdem  das  Wasser  einige  Tage 
in  grossen  gut  verschlossenen  und  nicht  ganz  vollen  Fla- 
schen  gestanden ,  ihren  Eisen  gehalt  nicht  vollstandig  ab- 
gesetzt  hatten;  kohlensaurer  Kalk  hatte  sich  nicht  aus- 
geschieden. 

v  Ein  Brühneri  und  eln  Boliï*loeh  auf  der  Stafcion  Dort- 
mttöd  zeiöhneten  sich  besonders  dadurch  aua,  dass  w&h* 
fend  langerer  Zeit  der  Gehalt  ihres  Wassers  an  kohlen- 
sauren alkalischen  Erden  aehr  bestandig  blieb. 

So  enthielten  10  Liter  zu  10000  Grm.  angenommen: 

kohlens.  Kalk  des  Wassers 
im  Brunnen.    im  Bohrloch. 
in>  Scanmer  .1859  3,135  Grm. 

berechnet  nash  vorhergegangener  Fallung  als  oxals.  Kalk. 
iin  Herbst  1859    maassanalyt.  3,110  Grm: 
M  toühjahr  186©  „  3,135    „     mtóssanalytiiwh, 

hn  Herbst  186a.  „  8424    „  3,051  G*m. 

im  Frühjahr  1861  „  —       „  3,051    „ 

m  H^hst  1861  „  3,120   „  3,049    n 
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Auch  zu  diesen  rtaassanaljtisehen  Bestimaatmgen 
warden  400  G.C.  Wasser  in  Arbeit  genommen.  Die  Menge 
des  darin  gefaadenen  kohlensauren  Kalks  wurde  dann  auf 
das  20fache  Volumen  oder  Gewicht  des  Wassers  berech- 
net.  Die  Uebereinstimmung  in  den  auf  diese  Weise  er- 
haltenen  Resultaten  bei  dem  Wasser  des  Bohrlochs  ist 
wirklich  überraschend. 

Aueh  für  die  Agriculturchemie  und  die  chemische 
Geologie  wird  die  Cochenilletinctur  ein  ganz  brauchbares 
Reagens  sein. 


Lm. 

Ueber  den  grünen  Farbstoff,   welchen  ge- 
wisse französische  Kreuzdornarten  enthaHen, 
verglichen  mit  dem  chinesischen. 

Von 
Rommier. 

(Compt  rend.  t  lf  p.  113.) 

Ich  lasse  die  frische  Rinde  des  Kreuzdorns  (Rkammus 
cartharticus)  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  vollstandig  darin 
untertaucht,  wahrend  einer  halben  Stuqde  kochen,  dan* 
erkalten,  decantire  die  Lösung  und  überlasse  sie  48  Stan- 
den der  Ruhe  decantire  darauf  abermals  und  verdünne  die 
Fïüssigkeit  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Kalkwasser. 
Am  anderen  Tage  giesse  ich  eine  gesattigte  Alaunlösung 
ztf,  7— 8  Grm.  auf  1  Liter,  und  lasse  wahrend  24  Standen 
absetzen.  Nach  dieser  Zeit  setze  ich  auf  1  Liter  4—4  Grm. 
kohlensaures  Natron  in  Lösung  zu,  lasse  1—2  Standen 
absetzen,  decantire  und  filtrire  dann.  Kalkwasser ,  AJaun 
und  kohlensaures  Natron  bilden  hraune  Niederschlage,  die 
nicht  jedes  Mal  abzufiltrirt  werden  brauchen. 

Nach  dieser  Reinigung  ist  die  Flüssigfcéit  ztón  G# 
brauch  geeignet.    Wil]  man  damit  farben,  so  braucht  man 
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nur  einen  baumwollenen  oder  leinenen  Stoff  darin  einzutau- 
chen  und  im  Schatten  aufzuhangen,  so  dass  er  rasch 
trocknet,  er  nimmt  alsdann  eine  grüne  Farbe  an.  Nach 
4  —  Smaligem  Eintaucfaen  und  Trocknen  erhalt  man  die 
starkste  Nuance;  sie  ist  aber  immer  etwas  blass  und  we- 
nig  lebhaft  bei  künstlichem  Lichte. 

Soll  statt  direct  auf  Baumwolle  zu  farben  der  Farb- 
stoff  gefallt  werden,  um  die  dem  Lo-Kao  der  Chinesen 
ahnliche  Substanz  zu  erhalten,  so  nimmt  man  die  vom 
Niederschlag  durch  kohlensaures  Natron  ablaufende  gelbe 
Flüssigkeit  und  setzt  sie  in  sehr  flachen  Gefassen  der 
Sonne  aus.  Es  en tsteht  alsdann  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  fast  sogleich  grün  wird,  diese  Fallung  hort  jedoch 
hald  auf.  Um  sie  fórtzusetzen ,  giebt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  und  abwechselnd  einige  Tropfen  Alaun-  und  kohlen- 
saure  Natronlösung  oder  besser  Zuckerkalklösung  zu.  Die 
Operation  ist  nach  2 — 3  Tagen  im  Sonnenlichte  beendigt 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus» 
gewaschen  und  in  Essigsaure  gelost,  aus  der  granen  Lö- 
sung  durch  Ammoniak  der  Farbstoff  gefallt,  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet. 

Wie  man  aus  diesen  Versuchen  sieht  praexistirt  das 
chinesische  Grün  nicht  in  der  Rinde  des  Kreuzdorns,  son- 
dern  entsteht  durch  Zers§tzung  einer  noch  unbekannten 
Substanz  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  und  in  Gegen- 
wart  von  Alkaliën,  wie  freier  Kalk,  Zuckerkalk,  kohlen- 
saures Natron.  Bemerkenswerth  ist,  dass,  wahrend  die 
Sonne  nothwendig  zur  Fallung  des  Farbstoffs  ist,  sie  ver- 
mieden  werden  muss  beim  Farben  der  Stoffe,  welche  wahr- 
scheinlich  die  Rolle  eines  porösen  Körpers  spielen,  der 
bei  Gegenwart  des  Lichts  das  chinesische  Grün  höher 
oxydirt.  Auch  die  Chinesen  können  nur  im  Winter  bei 
trockner  Witterung  fSrben.  Der  Farbstoff  des  Rhamnus 
Ist  aber  wahrscheinlich  weniger  veranderlich,  denn  ich 
konnte  bei  meinen  Versuchen  von  januar  bis  Juli  stets 
auf  Baumwolle  farben  oder  dén  Farbstoff  ausfallen. 

Wie  das  Lo-Kao  der  Chinesen  ist  dieser  Farbstoff  los» 
lich  in  Essigs&ure,  den  Lösungen  von  Alaun,  kohlensaurem 
und  phosphorsaurem  Natron,  schwach  in  Ammoniak,  weid) 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXX1V.  7.  28 


Digitized  by 


Google 


484  ftochMêr:    Mot  $uecotrm*. 

letster*s  vorzüglkh  de*  gelbea  Beatandthett  dea  Fartotoffe 
su  lösen  aeheint  Dia  gröaste  Analogie  zeigt  er  aber 
durch  die  Beaetionen  mit  Zinnchioröur  und  ScbwefaUmmo- 
nium,  weleha  nach  Persoz  chorakteriatisch  für  da*  L<h 
Kao  stad. 

Saures  Zinnchlorür  reducirt  den  Farb&toff  zu  einea 
erangegelhen,  der  beim  Aussetaen  an  die  Luft  wieder 
grüne  Farbe  annimmt. 

SebwefetemnMiniuai  lort  den  Farbstoff  wenig  auf  u&4 
finrbt  ihn  purpurroth  mit  einem  Stich  ins  Braune;  farbt 
man  darin  einen  Seidejot-  oder  Baumwollenstoff  und  setë 
ibn  der  Luft  aus,  eo  nimmt  er  eine  grüne  aber  nicht 
eohöae  Farbe  au. 

Dar  Farbstoff  lost  8ich  niebt  in  kochendem  Seifen- 
wasser. 

Der  aus  dem  Kreuzdorn  erhaltene  Farbstofif  zetgt  alw 
Jut  alle  cbemiaeben  Beactionen  wie  der  ThonerdeUck  dei 
Lo-Kao,  das  darin  vorbandene  Gelb  ist  Jedooh  nicht  so 
brillaat  wie  beim  ehineeischen  Farbstoff. 


LIV. 

Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium 
zu  Prag. 

Von 
F.  Bocbleder. 

(lm  Auuuge  w  d*m  44.  Bande  <L  Sitzongaber.  d.  kuis.  Aead.  i 
Wissensch.  zu  Wien.) 

I.  Aloë  succotrina. 

Herr  Czumpelick,  Stipendist  am  chemiscben  Labo 
ratorium,  iet  seit  zwei  ein  halb  Jahren  mit  der  Untei 
audwmg  dieser  8nbstanz  bescbaftigt.  Bekanatlich  h*t  W 
jelst  die  Untersncbung  dieeer  Aloësorte  zu  keinem  wreto 
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ren  Ergebniese  gefübrt,  als  das*  m&D  das  von  Smith  1860 
aus  der  Barbadoes-Aloë  dargestellte  Aloïn   nicht  daraus 
darzustellen  im  Stande  war*    Alle  bis  jetzt  vorgenomme- 
nen  Untersuchungen  h&ben  über  die  eigentlichen  Bestand- ' 
theile  der  AloS  succ^trma  kernen  Aufschluss  gegeben. 

Ieh  habe  Herm  Ozumpelick  dessfaalb  veranlasst,  sich 
mit  der  Untersuchung  dieser  Atoësorte  zu  beschaftigen. 
Ee  ist  ihm  go  wenig  als  seinen  Vorg&ngern  gekingen, 
Aloïn  daraus  darzustellen,  dagegen  hat  er  einen  fa* blosen, 
in  zoltengen  Nadela  krystallisirten  Karper  daraus  erhalten, 
i  dessen  Darstellung  ieh  hier  nur  kurz  besehreihe,  indem 
:   8ie  Gelegenheit  giebt,  anderer  Bestandtheüe  der  Aloë  Er- 

wahnung  zu  thun. 
\         Wird  Alot  succotrma  in  weiten  Glasgef&ssen  Oder  in 
etner  Destillirblase  mit  eiser  beetimmten  Menge  Ten  Aetz- 
I  natron,  das  in  viel  Wasser  gelost  ist,  erwarmt,  so  lost  sie 
u  sich  zu  einer  Flüssigkeit,   aus  der  sich  etwas  Sand  und 
-  derlei   Unreinigkeiten    absetzen.     Beim    Kochen    schaumt 
4kse  Flüssigkeit  stark  im  Beginne»  naeh  einiger  Zeit  hort 
das  Sehaumen   auf,   worauf  die  Flüssigkeit   nicht  mehr 
weiter  erhitzt  wird.    Es  destitlirt  dabei  ein  trübes  Wasser 
&ber  von  eigenthümliehcm  Geruch.    Versetzt  man  dieses 
Destülat  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsaure,  so  ander  t  sich 
der  Geruch  sogleich  und  wird  ausseret  angenehm,  ahnlich 
dem  von  Rosenholz.  Die  Schwefelröure  satttgt  eine  ausserst 
il  kleine  Menge  einer  fiüehtigen  Base.    Durch  Auflosen  von 
Kochsalz  und  Bectifioiren  des  gereinigten  Destiliats,  end* 
lich   durch  Abdestilhren    über   Ohlorcalcium   erh&lt   man 
Tropfen  eines  dickflüseigen  atfaerischen  Oeles  von  blass- 
gelblicher  Farbe  und  angenehmem  Geruch.    Bei  der  De* 
stillation  konnte  sonst  kein  Körper  wahrgenémmen  wer- 
den. Die  Aloëlösung  in  der  Natronlauge  enthMt  nun  einen 
krystalhsirteoi,  oben  erwahnten  Körper,  und  mebrere  Harze, 
nebst   einer   sehr  kleinen  Menge   einer  flüchtigen  fetten 
Saure.    Wird  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Saure  ver- 
isetzt,  z.  B.  Schwefelsaure  und  mit  Aether  geschüttelt,  so 
rfirbt  sich  dieser  intensiv  gelb.    Er  hinterlasst  beim  Ver 
penaten   einen   krystalHnischen   Rückstand    von   intensiv 
;,feU>er  Farbe.    Schutte»  man  die  atherische  Losung  mit 

Digitized  by  LjOOQ IC 


436  Bochleder:    Sapoain.  —  Chrytapfeans&ure. 

eiser  Ammoniakiösung,  so  firbt  8ieh  diese  intensiv  cm> 
mlnroth.  .  Dieser  .  krystallinieche  Rückstand  lost  sich  in 
siedendem  Wasser,  wobei  etwas  Harz  ungelöst  bleibt.  Die 
sledende  w&ssrige  Lösung  giebt  ihre  gelbe  Farbe  an  Thier- 
kohle  ab,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  ungefarbte 
Krystalle  ab,  die  sich  nunmehr  ohne  Farbung  in  Alkaliën 

lösen  und  ohne.  Ruckitand  flüchtig  sind. 

Bei  dem  Zusatz  von  Sauren:  zu  der  alkalischen  ge- 
kochten  AJoëlöflung  scheiden  sich  grosse  Mengen  von 
Harz  ab,  das  anfaags.  haibflüssig,  nach.dem  Trocknen 
spröde  wird.  In  der  Flüssigkeit,  die  von  diesem  Nieder- 
eabUge  getrennt  wird,  sind .  ausser  dem  krystallisirten 
Körper  noch  zwei  harzahnliche  Körper.  enthalten,  abge* 
sehen  von  der  durch  Ammoniak  und  Lu£t  carminroth  sich 
farbenden  Substanz  und  Spuren  von  flüchtiger  fetter  Saure. 

II.  Saponin. 

Das  Sapoflin,  über  welches  ich  bei  der  Publication  der 
Untersuchung  der  RosskaStanie  mir  ( ausführlichere  Mitr 
theilungen  zu  machen  vorbehalte,  wird  bekanntlich  durch 
Sauren,  am  besten  Salzsaure,  in  wassriger  Lösung  bei  der 
Siedhitze  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  gelatinösen 
Flocten.  Diese  Flocken  entstehen  gleichzeitig  mit  einem 
gelost  bleibenden  KohJehydrate.  Hèrr  v.  Payrr  Assistent 
am  hiesigen  Laboratorium,  hat  diese  Flocken  in  alkoho- 
lischer  Lösung  mit  Salzsauregas  behandelt,  und.  dadureh 
diaae  Substanz  weiter  und  vollstandig  gespaltet  .  So  wie 
EUasiw.etz  durch  dieses  Verfahren  das  Chinovabitter 
oder  Chinovin  serlegte.und  die  Chinóvasaure  gewann,  ge- 
lang es  dem  Dr.  v.  Payr  aus  dem  Product,  welches  er 
feehandelte,  einek  Substanz  von  ganz  ahnlichèn  Eigenschap 
ten  darzustellen,  die.  j  edoch  nicht  identisch  mit  der  Chino- 
xasaure.ist 

III.  Chrysophansaure. 

D4$r  Stipendia  Herr  Friedrifch  Eila  hat  auf  meine 
Veranl^ssung  Versuche  angestellt  über  die  aus  Rhab&rber 
$ax?gestellfce    . Chrysophansiure.      Schlossberger     und 
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Döpping  habeti  bekanntlich  diese  Substanz  in  der  Rha- 
barber  aufgefunden,  und  die  Zusammensetzung  derselben 
warde   von    diesen  Cbemikern    mit    demselben  Resultate 
ausgemittelt,  wie  Heldt  und  ioh  sie  fur  die  Chrysophan- 
saure aus  Parmelta  parietma  fanden.    Die  Formel,  welcbe 
Gerhardt  spater  fur  diese  Saure  aufstellte,  verlangt  einen 
viel  böberen  Kohlenstoflfgehalt  und  einen  etwas  kleineren 
Gehalt  an  Wasserstoff  a)s  er  bei  den  Analysen  sióh  er- 
geben  hatte.     v.  Tbann  bat    im  Jabre    1858    im    Labo- 
ratorium  des   Herrn  Prof.  Redtenbacher   das   Rumicin 
untersucbt  und  dessen  Identitat  mit  der  Chrysophans&ure 
nachgewiesen.    Er  erhielt  bei  seinen  Analysen  des  Rumi- 
cin einen  grosseren  Kohlenstoflfgehalt  als  ibn  die  Analy- 
sen von  Heldt  und  mir,  von  Schlossberger  und  Döp- 
ping gegeben  batten.  Gestützt  auf  den  böheren  Kohlenstoflf- 
gehalt bei  seinen  Analysen  nimmt  v.  Tbann  die  Formel, 
welche  Gerhardt  vorgeschlagen,  als  richtig  an,  und  er-t 
erklart  den  geringeren  Kohlenstoflfgehalt,  wie  die  früheren 
Analysen  ihn  ergeben  batten,    für  Folgen  eines  bei  den 
Analysen  stattgehabten  Verlustes.    Da  nun   die  Analysen 
von  Scblossberger  und  Döpping  nacb  einer  anderen 
Methode   ausgeführt  waren   als   die  von  mir   und  Heldt 
gemachten,   so  schien  mir  die  Sache   einer  Wiederholung 
wertb,    um   so  mehr,    als  sich   aus  der  Beschreibung  des 
Rumicin  von  v.  Thann  ergab,    dass  die  Substanz   nicht 
vollkommen  rein  war,  und  andererseits  die  Zablen,  welche 
die  Formel  von  Gerhardt  verlangt,  auch  die  Berechnung 
anderer  Formeln  zulasst. 

Ich  veranlasste  Herrn  Pilz,  einerseits  die  Chrysophan-: 
saure  in  reinem  Zustande  zu  analysiren,  und  andererseits 
zu  versuchen,  durch  Chloracetyl  ein  Substitutionsproduct 
darzustellen ,  um  die  Formel  der  Chrysophansaure  festzu- 
stellen,  da  sich  durch  Verbindung  mit  Basen  das  Ziel 
nicht  erreichen  lasst. 

Die  Chrysophansaure,  welche  zu  diesen  Versuchen 
diente,  war  von  Dr.  Cl.  Marquart  in  Bonn  bezogen.  Sie 
hatte  den  Geruch  des  Rheum  und  zeigte  ein  Verhalten, 
welches  etwas  von  dem  der  reinen  Saure  abwich.  Es 
wurde  desshalb  eine  Reinigung  der  Substanz  vorgehommen. 
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Die  weingeistige  Lösung  gab  mit  etwas  Bleizuckerlösung 
einen  dankien  Niederscblag,  der  tu  einer  fa*t  schwarzen 
Masse  eintrocknete.  Die  vom  Niederscblag  abfiltrirte  Lö- 
sang  war  nunmehr  gelb,  nicht  wie  tufsprfinglich  rothbraun. 
Durch  Schwefelsaure  wurde  das  Blei  entfemt,  durch  Was- 
ser aus  der  bleifreien  Flüssigkeit  die  Chrysophanaaurt 
gefallt 

Die  abgeschiedene  S&ure  wurde  aus  Alkobol  umkrys» 
talli8irt.  Da  die  ChrysophansfLure  selbst  in  siedendem 
Weingeist  ziemlich  schwer  ldslicb  ist,  so  blieb  beim  Be- 
bandeln  der  Chrysophansaure  mit  siedendem  Weingeist 
der  grössere  Antbeil  un gelost,  w&hrend  sicb  die  leicbter 
löslichen  harzigen  Verunreinigungen  losten.  Die  mit  die- 
een  Harsen  geloste  Saure  wurde  auf  die  angegebene 
Weise^  getrennt  Ton  denselben,  wieder  érhalten. 

Der  mit  Alkobol  ausgekochte  und  wegen  Mangel  an 
der  nöthigen  Mènge  des  Lösungsmittëls  un gelost  geblie- 
behe  Antheil  wurde  nun  einmal'  aus  Alkohol  auskrys- 
tallisirt. 

I.  0,2015  Chrysophansaure  gaben,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  rerbrannt,  0,5105  Kohlensaure 
und  0,084  Wasser. 

Dieselbe  Saure,  welcbe  zur  Analyse  gedient  batte,  wurde 
nocbmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und  analysirt 

II.  0,1945  Saure  gaben  0,4885  Kohlensaure  und  0,0815 
Wasser. 

Herr  Pilz  krystallisirte  die  Saure  nun  noch  zwei  Hal 
aus  Alkobol  urn.  Diese  vier  Mal  umkrystalliairte  Saure 
wurde  analysirt 

m.  0,1945  Saure  gaben  0,485  Kohlensaure  und  0,079 
Wasser. 

In  100  Tbeilen  geben  also  dieee  Analysen  folgesde 
Mengen  Kohlen-  und  Wasserstoff: 


L 

n. 

ra. 

O   69,08 

68,48 

68,00 

H    4,61 

4,65 

4,51 

Das  zètgt  eine    constante  Abnahme  von  Kohlenstotf 
mit  zunehnrender  Reinheit  der  SubsttoZ- 
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Ith  sètze  die  Ergebnisse  der  Afcaïyse  des  Herrn  Pi  II 
Nr,  IIL  neben  die  Zahlen,  welche  ich  mit  Heldt  und  die 
Herren  Schlossberger  und  Ddpping  erhalten  haben: 

Pilz.  F.  R.  u.  H.  Scbl.  u.  D. 

C  68^00  67,90  68,09  68,12 

H  4,51  4,57  4,60  4^4 

Bereehaet.  Berechnöt 

C  20  =  120  68,18  C  28  168    69,42 

H   8  =    18  4,55  H  10  10      4,12 

O   6  =    48  27,27  O    8  64    26,46 

Die  Uebereinstimmung  ist  vollkommen;  sie  zeigt,  dass 
die  Formel  von  Gerhardt  unmöglich  die  wahre  Zusam- 
mensetzung  der  Chrysophansaure  ausdrücken  kann. 

Herr  Pilz  liess  Chloracetyl  auf  Chrysophansaure  wür- 
ken.  In  einer  Retorte  wurde  die  Saure  mit  Chloracetyl 
übergossen  und  im  Wasserbade  gelinde  -erwarmt.  Der  Hals 
der  Betorte  war  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  verbun- 
den,  der  nach  aufwarts  gerichtet,  das  Zurückflieesen  des 
abdestillirenden  Chloracetyl»  bezweckte. 

Unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsaure  loste 
&ich  nach  und  nach  die  Chrysophansaure  zu  einer  bratun- 
gelben  Flüssigkeit  auf. 

Aus  dieser  wurde  bei  einer  Teroperatur  von  46°  C. 
durch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensaure  das  Chlor- 
acetyl weggetrieben.  Es  bleibt  eine  Masse  zurück,  die 
mit  wenig  Aether  übergossen,  an  diesen  eift  braunes  Harz 
abgiebt,  wahrend  ein  hellgelber  Körper  als  Bchwer  tóslich 
im  Aether  zurückbleibt.  Durch  Waschen  mit  kleinea  er- 
neuten  Mengen  von  Aether  lassen  sich  die  anhangenden 
Harztheile  entfernen.  Man  lost  nun  die  hellgelbe  in  Aether 
schwer  lösliche  Masse  in  éiner  hinreichend  grossen  Aether- 
menge  auf,  und  trennt  die  gelbe  Lösung  von  einigen  in 
Aether  unlöslichen,  briunhchgelben  Klümpchen  einer 
achmieilgen  Substanz. 

Die  acetylirte  Chrysophansaure  kryataüisirt  aus  der 
AetherlöSuog  beim  Vwdunsten  des  Aethere  in  kleinen 
hellgelben  Krystalleti  heraus.  Die  Farbe  iBt  viel  liohter 
gelb  als  die  der  retnen  Chrysophansaure.  In  der  Mutter- 
lauge   bleiben  die   letzten  Beste  des  in  Aether  leichter 
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lösttchen  harzigen  Nebenproducts  von  brauner  Farbe.  In 
Weingeist,  selbst  wenn  er  viel  Wasser  enthalt,  si  ad  die 
Kry8talle  der  acetylirten  Chrysophansaure,  namen tlich  in 
der  Warme,  löslich.  Bei  langerem  Stehen  einer  weingeisti- 
gen  Lösung  zersetzt  sich  jedoch  dieser  Körper  zum  Tbeil 
in  Chrysophansaure  und  Essigsaure. 

Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  weingeisti- 
gen  Lösung  darf  man  sich  des  Weingeistes  nicht  zur  Rei- 
nigung  des  Products  bedienen,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  Chrysophansaure  entsteht.  Die  harz- 
artigen  Nebenproducte  sind  fast  unlöslich  in  stark  wasser- 
haltigem  Weingeist,  und  die  Anwendung  des  Weingeistes 
ware  in  dieser  Beziehung  der  des  Aethers  unbedingt  vor- 
zuziehen. 

Eine  Analyse  der  acetylirten  Chrysophansaure  gab 
folgende  Resultate: 

0,2125  gaben  0,5205  Kohlensaure  und  0,082  Wasser, 
oder  in  100  Theilen: 

C       66,81 
H         4,32 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  4  Aeq.  Acetyl  an  die  Stelle 
von  4  Aeq.  Wasserstoff  in  das  Anhydrid  der  Chrysophan- 
saure eingetaeten  sind. 

Die  Formel  der  Chrysophansaure  =  C20H8O6  gesetzt, 
ist  ihr  Anhydrid  C40H14Ot0. 

C40H14O10 — H4  +  4(C4H302)  =  C56HM018. 
Diese    Formel    verlangt   folgende    Zusammensetzung 
der  acetylirten  Saure: 

Berechnet.   Gefunden. 

CM  —  336        66,932  66,81 

HM«    VI         4,382  4,32 

Olg  «*  144       28,686  38,87 

502      100,000         100,00 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  der  Chryso- 
phansaure mit  der  Zusammensetzung  anderer  Körper, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  ihr  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  zeigen,  so  stellt  sich  heraus,  dass  das  Purpurin 
aus  der  Krappwurzel  =  C18Hft06  der  Chrysophansaure  so- 
wohl  in  vielen  Eigenschaften  ahnlich  als  auch  seiner  Zu- 
sammensetzung. nach  homolog  ist    C18H40t  =  Purpurin 
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tmterscheidet  sioh  von  der  Chrysophansaure  =*=  C20H8O6  ddrch- 
einen  Mindergehalt  von  CjHi.  Von  dem  Alizarin  unter- 
scheidet  sich  die  Chrysophansaure  durch  ein  +  von  2  Aeq. 
Wasserstoff. 

IV.  Epacris. 

Ich  habe  Herrn  Tonner  die  Blatter  von  Epacris, 
welche  die  kais.  Academie  'durch  Vermittellung  der  Expe- 
dition  der  Novara  mif  zugesehdet  hatöe,  zur  üntersuchung 
übergeben.  Er  hat  sich,  ehe  die  Arbeit  vollendet  war, 
behufs  der  Uebersiedelung  an  seinen  Bestimmungsort  ge- 
nöthigt  gesehen,  das  Laboratorium  zu  verlassen.  In  den 
Blattern  dieser  Pflanze,  die  leider  mit  dem  See wasser  in 
Berührung  gekommen  waren  und  dadurch  eine  Menge 
Kochsalz  enthielten,  fand  Herr  Tonner  neben  anderen 
Stoffen  eine  sogenannte  Gerbsaure  und  einen  eigenthüm- 
lichen,  in  vielen  Beziehungen  dem  Bienenwachs  ahnlichen; 
aber  sublimirbaren  Körper,  auf  den  ich  bei  einer  anderen., 
Gelegenheit  zurückkommen  werde. 

Der  sogenannte  Gerbstoff  dieser  Pflanze,  die  in  ihrer 
Heimath  die  Stelle  unserer  Erka- Arten  vertritt,  giebt  [bei 
der  Behandlung  mit  Salzsaure  ein  prachtvoll  rothes  Spal- 
tungsproduct,  weiehes  identisch  ist  mit  dem  Spaltungs- 
product,  welches  der  Gerbstoff  der  Rosekastafcien  durch 
Salzsaure  liefert.  Das  SpaKungsproduct  des  Gerbstoffes 
aus  Ledutn  palustre,  der  Leditannsaure  von  Wiligk  hat 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  Wir  sehen  also, 
dass  eine  Pflanze  der  Familie  der  Ericineen,  die  in  unse- 
rem  Klima  gedeiht,  denselben  Stoflf  producirt,  welcher  in 
einer  Pflanze  einer  nahe  verwandten  Familie,  der  der  Epa- 
crideen  unter  einem  anderen  Himmelsstriche  erzeugi  wird.' 
Der  Gerbstoff  selbst,  der  in  den  Epacrisblattern  enthalten 
ist,  weicht  dagegen  von  dem  des  Leéum  palustre  in  man- 
chen  Reactionen  ab,  was  offenbar  von  einer  Verschiëden-) 
heit  des  zweiten  Spaltungsproductes  beider  Körper  ab*: 
hangt  Bei  der  Publication  der  Üntersuchung  des  Kasta- 
niengerbstoffes,  der  mit  Salzsaure  dasselbe  Spaltungspro- 
duct  liefert,  werde  ich  auf  diese  Substanzen,  sowie  avif , die, 
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Gerbstoffe  der  anderen  Erioineen,  deren  Spataragsprodutrte 
ehter  homologen  Beihe  angehdren,  ausführücher  zurück- 
zukommen  Gelegenheit  haben. 


LV. 

Ueber  Kreatinin. 

Die  lückenhaften  Angaben  über  den  Gehalt  des  Harns 
an  Kreatinin  haben  Dr.  C.  Neubauer  veranlaöst,  nicht 
nar  Bestimmungen  desselben  zu  machen,  sondern  anch 
das  Verhalten  des  Kreatinins  gegen  einige  Verbindtingen 
zu  stndiren  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXEX,  27).*) 

üm  die  Grenze  kennen  zu  lemen,  bis  zu  weieher  dia 
Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Kreatinins  durch  Chlor- 
zink  reicht,  hat  der  Verf  zunfcohst  eine  Anzahl  Versuche 
mit  reinem  Kreatinin  gemacht  Dieses  wurde  gewonnen 
durch  Verdampfen  von  1000  Pfd.  frischem  Ham  nahe  bei 
der  Siedhitze  bis  zu  |  oder  tV  des  Volums,  Zusatz  von 
Chlorcalcium  und  Kalkmilch'  und  Verdunsten  des  Filtrats 
in  gelinder  Warme,  bis  das  meiste  Chlornatrium  auskrys- 
tallisirt  war.  Dann  versetzte  man  den  syrupdicken  Rück- 
stand  mit  einer  höchst  concentrirten  saurefreiea  Chlorzink- 
lösung,  wusch  den  nach  3 — 4  Wochen  entstandenen  Krys- 
tallbrei  mit  kaltem  Wasser  gut  aus  und  zersetzte  ihn  mit 
frischem  Bleioxydhydrat.  Hierbei  bildet  sich  stets  etwas 
Kreatin,  von  welchem  das  Kreatinin  mit  Alkohol  ausgeao- 
gen  wurde.  Die  aus  3000  Pfd.  Ham  erhalfcene  QuanUtit 
Qhlorzink-Kreatinin  betrug  650  Grm.  Bereehnet  bqsib  dar- 
aus  die  Menge  Kreatinin,  welehe  in  24  Standen  in  je 
3 — 4  Pfd.  Ham  enthalten  ist,  so  ergiebt  sioh  dieselbe  zu 
0,53  Grm.,  wahrscheinlieh  zu  gering,  weil  ein  Theü  Krea- 
tinin leicht  wahrend  der  Operation  zersetzt  wird. 


•)  VergL  Loebe,  Beitrage  zur  Kenntniss  des  Kreatinins,  dies. 
J<wra,  LXXjn^UO,  D.  Red. 
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Wènfc  Ereatin  getmu  von  Kreatinln  getrennt  werden 
sou,  mtosé  das  Gemisch  mit  absolutem  Alkohol  bei  ge- 
wöhnlicher  Temperatur  digerirt  werden,  in  der  Hitze  lost 
Bich  sonst  diets  etwas  Ere&tin  mtt  auf.  Die  alcoholische 
Lösung  des  Kreatinins  verdunstet  man  zur  Krystaüisation 
und  wascht  die  Krystalle  des  Kreatinins  mit  Alkohol  aus. 
Solches  rein  erhaltenes  Ereatinin  wurde  zur  Prüfung  mit 
Chlorzink  verwendet. 

Wenü  etwa  0,9  Grm.  desselben  in  t— 3  CC.  Wasser 
gelost  und  mit  absolutem  Alkohol  auf  160  CO.  verdünnfc 
varen,  setzte  man  ^  CC  einer  weingeistigen  Chlorzink- 
losurig  von  1,195  spec.  Gew.  hinzu,  liess  48  Stunden  an 
einem  kühlen  Orte  stehen  und  brachte  den  Niederschlag 
auf  ein  gewogenes  Filtrum.  Das  Auswaschen  mit  absolu- 
tem Alkohol  begann  nach  Abfluss  der  Mutterlauge.  Es 
wurden  von  100  Th.  Kreatïnin  durchschnittlich  99,14  Th. 
wieder  erhalten,  so  das»  die  Bestimmung  so  genau  ist, 
wie  die  des  Ealiums  durch  Platinchlorid. 

Reines  Chlorzink^Ereatinin  lost  sich  nach  directen  Ver- 
suchen  in  9217  Th.  Alkohol  von  98  p.C.  bei  +15—20°  CL 
und  in  5743  Th.  Alkohol  von  87  p.C 

Um  das  Ereatinin  im  Harn  zu  ermitteln,  wurden  etwa 
300  CC.  Harn  (innerhalb  24  Stunden  gelassen)  mit  Ealk- 
milch  und  Chlorcalcium  gefallt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
fest  zur  Trockne  verdampft  und  noch  warm  mit  30—40  CC 
Alkohol  voti  95  p.C.  gemischt.  Nach  4—5  Stunden  kalten 
Stehens  filtrirte  man,  wusch  das  Filter  mit  wenig  Wein- 
getet  nach  und  versetztè  das  Filtrat  mit  \  CC  einer  wein- 
geistigen Chlorzinklösung  von  1,2  spec.  Gew.,  indem  tuch- 
tig umgerührt  wurde.  Nach  8 — 4t&gigem  kalten  Stehen 
wurde  der  Niederschlag 'abfiltrirt,  mit  Weïngeist  ausge- 
waöeben ,  bis  das  Ablatifende  nicht  mehr  auf  Chlor  rea- 
glrte,  nnd  bei  100°  getrocknet  gewogen. 

Die  Versuche,  welche  der  Verf.  mit  seinem  eignen 
Harn  anstellte,  ergaben,  dass  bei  gemischter  aber  proteïn- 
reicher  Nahrung  tn  1609  CC.  warend  24  «tanden  gelas- 
senen  Harn*  etwa  1,166  Grm.  Ereatinin  eöthalten  waren, 
corrigirt  1,12  Grm. 
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Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene  Kreatinin-Chlorzink 
stellt  namlich  ein  gelbliches  Pulver  mikroskopischer  Ku- 
geln  dar,  welches  nicht  rein  ist,  Bondern  nach  dem  ermit- 
telten  Stickstoff-  und  Chlorgehalt  nur  94  p.C.  reine  Ver- 
bindung enth&lt 

Bei  andern  Personen  stellte  sich  der  Kreatiningehalt 
des  Harns  ahnlich  heraus.  Ês  fand  sich  in  1200  CC.  des 
einen  0,852  Grm.,  in  1940  C.C.  eines  andern  0,820  Grm., 
in  1100  C.C.  eines  dritten  0,795  Grm.,  in  1000  C.C.  eines 
Knabenharns  0,427  Grm. 

Hiermit  sind  Schottin's  Angaben  über  den  sehr 
geringen  Kreatiningehalt  des  Harns  in  directem  Wider- 
spruch  und  der  Verf.  glaubt,  dass  die  Methode  der  Be- 
stimmung  Schottin's  eine  Menge  desselben  zerstört  hat, 
ehe  es  zur  Abscheidung  kam. 

Verlrindungen  des  Kreatinins. 

Chlorcadmium-Kreatmn,  C8H7N802  +  CdCl ,  scheidet  sich 
in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  concentrirte  Lösungen  beider 
Substanzen  vermischt  werden.  Die  Krystalle  sind  glan- 
zend und  ziemlich  hart  und  lösen  sich  leichter  als  die 
Chlorzinkverbindung.  Bei  langsamem  Verdunsten  über 
Schwefelsaure  scheidet  sich  die  Verbindung  mit  2  At.  H  aus. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd-Kreatinin,  CgHtN302+HgïN, 
bildet  einen  schweren  krystallinischen  Niederschlag,  der 
auf  dieselbe  Weise  entsteht  wie  die  entsprechende  Harn- 
stoffverbindung,  und  daher  bei  der  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs  nach  Liebig's  Methode  Beachtung  verdiept.  Die 
Verbindung  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was^ 
ser  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  sternformigen  Na- 
delgruppen  wieder  aus.  Die  Lösung  blaut  rothes  Lakmus- 
papier  und  giebt,  nach  Behandlung  mit  Schwefelwa,sser- 
stoflf,  bis  zum  letzten  Tropfen  Krystalle  von  salpetersau- 
rem  Kreatinin. 

•      .V. 

Salpetersaures  Silberoxyd- Kreatinin,  C8H7N302  +  AgN, 
scheidet  sich  über  Schwefelsaure  in  weissen  kugèl-  und 
nadelförmigen  Gruppen  aus  und  verpufft  auf  Platinblech. 
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Aethylkreatinm.  Wenn  4  Grm.  fein  zerriebenes  Kreati- 
nin  mit  5—6  C.C.  absolutem  Alkohol  und  etwas  mebr  als 
1  Aeq.  Jodathyl  einige  Zeit  auf  100°  C.  erbitzt  wird,  so 
lost  sich  dasselbe  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssig- 
keit  zu  einem  Krystallbrei  von  Jodwasserstoff-Aethylkreatinin, 
Ci2H|i(C4H5)Na02,HJ,  welcbes  leicbt  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether  sich  lost.  Aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  bildet  es  lange  glanzende  Nadeln,  die  bei  100°  sich 
niqht  verandern. 

Behandelt  man  ihre  wassrige  Lösung  'mit  Silberoxyd, 
80  scheidet  sich  Jodsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  enthalt 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Base  von  bitterem  Ge- 
schmack,  welche  nicht  krystallisirt,  Eisenoxyd-  undThonerde- 
Salze  fUllt  und  mit  Salzsaure  eine  leicht  lösliche  krystalli- 
sirte  Verbindun£  liefert.  Wird  diese  mit  Platinchlorid  ver- 
mischt  und  concentrirt,  so  bilden  sich  prismatische 
Xrystalle  von  salzsaurem  Aethylkreatinin  -  Platinchlorid, 
Cj2Hi,(C4H5)N302HCl  +  PtCl2,  die  bei  100°  nichts  an  Ge- 
wicht verlieren. 

Methyluramin.  Durch  Behandlung  mit  übermangansati- 
rem  Kali  in  alkalischer  Lösung  bei  50  —  60°  C*  zersetzt 
sich  das  Kreatinin  ohne  Ammoniakentwicklung  in  Oxal- 
öaure  und  oxalsaures  Methyluramin,  welches  bekanntlich 
Dessaignes  durch  Kochen  des  Kreatins  und  Kreatinins 
mit  Quecksilberoxyd  zuerst  erhielt.  Man  sattigt  das  Fil- 
trat  vom  Mangansuperoxyd  mit  verdünnter  SchWefelsaure, 
verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  vollstan- 
dig  mit  kochendem  90procentigen  Weingeist  aus.  Die 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  viel  Prismen  von  oxal- 
saurem  Methyluramin,  welche  erhitzt  schmelzen  und  aus 
C4HTNa,C2H04-f  2H  bestehen. 

Sahsaures  Methyluraminplatmchlorid.  Wenn  das  vorige 
Salz  mit  Chlorcalcium  zerlegt  und  das  Filtrat  concentrirt 
und  mit  Platinchlorid  vermischt  wird,  so  erhait  man  schone 
orangegelbe  Rhomboëder  CtH<iN8HCl  +  Ptd» 

Die  Zersetzung  des  Kreatinins  durch  übermangansau- 
res  Kali  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

^(CgHtNtO,)  +*H  +  80  «  2.(C4H1N8C2H04)  +4H + C4H20<. 
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8to  Ut  §o  tehnell  und  sich  er,  datf  zat  Darstdtaftg  des 
Methyluramins  diese  Methode  besser  ist  als  die  der  Dar- 
stellung  durch  Qtiecksüberoxyd. 


LVI. 

Benzylmercaptan  und  Zweifach-Schwefel- 
benzyl. 

Die  Verbindung  C12H5S204C1,  welche  gewöhnlich  Sulfo- 
phenylchlorid  heisst,  von  Kolbe  aber  Benzylsulfonchlorid 
genannt  wird,  hat  Dr.  C.  Vogt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXIX,  142)  zum  Ausgangspunkt  einiger  Versuche  gewahlt 
Er  beabsichtigte  daraus  das  Aldehyd  der  Benzinscbwefet 
saure  (Ci2H«S20«)  darzus tellen,  erhielt  aber  statt  dessen 
Phenylsulfhydrat ,  Ci2H5S  +  HS,  oder  wie  er  es  nennt  Be*- 
zylsulfhydrat ,  eine  dem  Mercaptan  in  gewissen  Eigen- 
schaften sehr  ahnliche  Verbindung. 

Sië  bildet  sich,  wenn  man  mit  einer  lebhaft  Gas  ent- 
wickelnden  Mischung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
saure  das  Benzylsulfonchlorid  eine  Zeit  lang  in  Berührung 
lasst  und  dann  destiHirt.  Mit  den  Wasserdampfen  geht 
das  Sulfhydrat  über  und  ïm  Rückstand  bleibt  eine  Schwe- 
felverbindung  des  Phenyls,  das  Benzylbisulfid  C12H5S2. 

Das  Benzylsulfliydrat ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt,  ist  farblos,  leicht  bewegiich,  stark  lichtbrechend, 
von  sehr  widerlichem  Geruch,  1,078  spec.  Gew.  bei  24°  G, 
siedet  t>ei  165°  G,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  SchwefelkohlenstofF.  Es 
bresmt  mit  helleuchtender  Flamme,  verursacht  Brennen 
auf  der  Haut,  redzt  in  Dampfform  die  Atxgen  und  vernr- 
s*cht  eingeathmet  Schwindel.  Es  lost  Schwefèl  und  Jod 
und  besteht  aas  C12H5S  +  HS.  Dfe  herrorstecfoeniste  Ef- 
genachaft  desselben  ist  die  grosse  Verwofidtschaft  zum 
Quecksilber.  Bringt  man  es  mit  Quectettberaxy*  m  Se- 
rohrung,  so  erhitzt  es  sich  damit  bis  w  Steden. 
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andern  MetaUoxydea  bildet  es  ebenfalls  Verbindingen,  in- 
dem  Wasser  austritt,  nach  Art  der  Mercaptane. 

Benzyhulfid-Natrwm,  C12H5S  +  NaS,  entsteht  belm  Ein- 
tragen  ven  Natrium  in  Benzylsulfhydrat  und  ist  eine  in 
Alkohol  lösliehe  weisse  Salzmasse.  Durch  Einleiten  ron 
Kohlensïure  in  die  alkoholische  Lösung  bildet  sich  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Na(C12H5S2)C203. 

Bmzylsulfid-Blei,  CuH5Sa+PbS,  ist  ein  gelber  krystal- 
linischer  Körper,  der  trocken  seideglanzend,  bei  120°  C. 
zinnoberroth,  bei  200°  wieder  gelb  wird,  bei  230°  zu  einer 
rotben  Flüssigkeit  schmilzt  und  gelb  erstarrt.  Man  ge- 
winnt  es  durch  Fallen  der  alkoholiscben  Lösung-  des  Sulf- 
bydrats  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Kupfersalz,  auf  analoge  Art  wie  das  vorige  dar* 
gestellty  ist  ein  blassgelber  Niederscblag. 

Daja  Quecksüberaalz,  CijH^S  +  HgS,  krystallisirt  aus  al- 
koholischer  Lösung  in  weissen  feinen  Nadeln  von  Seidea- 
glanz.  Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  Doppelver- 
bindung  (C^HaS+HgSJ+HgCl  in  weissen  Blattchen,  welche 
sich  ausscbeidet,  wenn  weingeistige  Lösungen  von  Benzyl- 
sulfhydrat  und  Quecksilberchlorid  mit  einander  vermischt 
werden. 

Das  Silbersalz  fallt  als  blassgelbes  krystaüinisches  Pul- 
ver nieder,  wenn  alkoholische  Lösungen  des  Sulfhydrats 
und  Silbemitrats  vermischt  werden. 

Alle  diese  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen 
*ind  in  Wasaer  unlöslich,  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
velden  durch  concentrirte  Mineralsauren  unter  Freiwerdeu 
des  Benzylsulfhydrats  zearsetzt* 

Zweffath-Schwefelbmzyh  CiiH5S2,  entsteht  auf  mehrfache 
Art,  am  einfachsten  und  schönsten  durch  Auflösen  von 
Benzylmitfhydrat  in  weingeistigem  Ammoniak  und  Ver- 
dunstenlaasen  an  der  Luft.  Es  scheidet  sich,  dann  in  lan- 
gen waaserhellen  rhombiachen  Prismen  (1  +  laxig)  aus. 
Bei  dieser  Umwandlung  ist  sowohl  die  Anwesenheit  des 
Aaunesiaks  ala  der  Zutritt  der  Luft  erfbrderlich,  obne  dass 
man  wüsate,  in  weloher  Weise  beide  wirken. 
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Blne  andere  Bereitungsweise  ist  folgende:  Man  giesst 
das  Sulfhydrat  in  überschüssige  Salpetersaure  von  1,2  spec. 
_Gew.,  erwarmt  gelinde  bis  Reaction  eintritt  und  lasst  diese 
tóch  von  selbst  beendigen.  Dabei  ist  zu  sorgen,  dass  das 
Gefass  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  in  Verbin- 
dung  stehe,  urn  verflüchtigtes  Sulfhydrat  wieder  zurück- 
fliessen  zu  lassen.  Das  Product  der  Einwirkung  ist  ein 
schweres  Oèl,  welches  beim  Erkalten  erstarrt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.    Es  scheidet  sich  in  langen  glanzenden  Nadeln  aus. 

Das  Auftreten  des  Zweifach -Schwefelberizyls  bei  der 
Darstellung  des  Benzylsulfhydrats  (s.  oben)  deutet  der  Verf 
éo,  dass  die  Einwirkung  dés  Zinks  auf  das  Benzylsulfon- 
chlorid  zuerst  das  Benzylbisulüd  erzeuge  und  darnach  erst 
"das  Sulfhydrat. 

Endlich  bildet  sich  auch  reichlich  das  Zweifach-Schwe- 
felbenzyl,  wenn  das  Sulfhydrat  mit  Phosphorchlorid,  PCI*, 
behandelt  wird. 

Die  Eigenschaften  des  Zweifach  -  Schwefelbenzyls  sind 
folgende:  es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm,  schmilzt 
bei  60°  C.  zu  einem  schwach  gelblichen  Oei,  lost  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  schwer 
flüchtig,  aber  unzersetzt  destillirbar.  In  einer  Mischung 
von  Zink  und  Sehwefelsaurc  verwandelt  es  sich  in  Benzyl- 
sulfhydrats dessen  Anwesenheit  durch  die  Gelbfërbung 
eines  mit  Bleizucker  getrankten  Papiers  sogleich  wahr- 
nehmbar  ist 

'  ••'  LSsst  man  Salpetersaure  von  1,2  spec:  Gew.  in  gelin- 
der  Warme  so  lange  auf  Zweifach- Schwefelbenzyl  wirken, 
bis  dieses  sich  gelost  hat,  so  liefert  die  Lösung  beim  Ver- 
dampten grosse  Krystallblatter  von  Benzinschwefelsaure, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Das  Zinksalz  derselben 
kryötallisirte  gut  und  bestand  aus  ZnC12H5Sj06+6H. 

'  Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Chloride  derjenigen  oiv 
gtimschen  Sauren,  welche  der  Benzinschwefels&ure  analog 
sind,  auf  S-hnliéhe  Wéise  sich  verhalten  würden,  und  bei 
'VersucHen  mit  der  athylschwefligen  S&ure  hat  der  Verf 
diese    Vermuthung   bestatigt   geftraden.     fis    wurde    die 
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durch  Oxydation  des  Schwefelcyanathyls  dargestellte  ithyl- 
schweflige  Saure,  an  Natron  gebunden,  mit  Phosphorchlo- 
rid  destillirt  und  das  dabei  erhaitene  Chlorid  (von  etwa 
160°  8iedepunkt  und  senfölajinlichem  Geruch)  C4H5S2O4CI 
mit  Zink  und  Schwefelsaure  digerirt.  Sofort  zeigte  das  ent- 
weichende  Gas  den  Geruch  und  die  Beactionen  des  Mer- 
captans. 


Lvn. 

Benzylschweflige  (phenylschweflige)  Saure. 

Eine  der  methylschwefligen  Saure,  welche  Hobson 
entdeckte  und  Methyldjthionsaure  nannte  (s.  dies.  Journ. 
LXXIII,  441)  analoge  Saure  hat  Dr.  W.  Kalle  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  153)  erhalten,  indem  er  Benzyl- 
sulfonchlorid  (C12H5S2O4CI,  sonst  Sulfophenyl chlorid  ge- 
nannt)  mit  Aethylzink  in  Wechselwirkung  setzte.  Es  trat 
hierbei  eine  ungewöhnliche  Zersetzung  ein,  indem  Chlor- 
&thyl  entwich  und  das  Radical  des  Chlorids  Sauerstoff  an 
das  Zink  abtrat: 

GnHsSjOjCH-  C4H5Zn  =  C4H5C1  +  ZnC<gHsS203 

Sulfophenylchlorid.  phenylschwefligsaures 

Zinkoxyd. 

Man  vermischt  reines  Benzylsulfonchlorid  mit  wasser- 
und  alkoholfreiem  Aether  in  einem  mit  trockner  Kohlen- 
saure  gefiillten  Gefass  und  giesst  portionsweise  Aethylzink 
hinzu,  indem  man  jedesmal  die  Erwarmung  und  Absetzung 
eines  weissen  Pulvers  abwartet.  Zuletzt  verjagt  man  bei 
100°  den  Aether  und  zersetzt  das  überschüssige  Aethyl- 
zink durch  Wasser,  worin  das  weisse  Pulver  unlöslich  ist. 
Dieses  besteht  aus  einem  basischen  Zinksalz,  welches  man 
in  heisser  Salzsaure  lost,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  freie  Saure  in  schonen  langen  weissen  Prismen  aus. 
Von  einem  beigemengten  Oei  lassen  sie  sich  durch  Ab- 
giessen  und  einmaliges  Umkrystallisiren  leicht  befreien. 
Die  über  Schwefelsaure  getrockneten  Krystalle  bestehen 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXX1V.  8.  29 
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aas  CisBf$tO«>  worin  1  At  Wasseretoff  dwch  MetaUe  ver- 
treten  wird.  Sie  sind  geruchlos,  reagiren  m*d  schmecken 
stark  sauer,  schmelzen  unter  100°  CL  und  zersetzen  sicb 
scbon  von  100°  au,  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sicb  schier, 
in  kochendem  leicht,  ebenso  ia  Alkobol  und  Aether.  Au 
der  Luft  oder  in  lufthaltigeu  Gef  assen  zerfliessen  sie  oud 
wandein  sicb  in  Benzinschwefelsaure  um. 

Die  Salze  der  benzylschwefligen  Saure  lösen  sich  alle 
in  Wasser,  einige  aucb  in  Alkobol.  • 

Das  Ammoniaksalz  krystalljsirt  in  farblosen  seideglan- 
zenden  Blattchen  und  ist  kAdht  in  Wasser,  sebwer  in  Al- 
kohol,  wenig  ia  Aether  löslich. 

Das  Barytsalz  bildet  Krystall warzen,  BaC|2H5S203,  die 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  lei  ebt  sicb  lösen. 

Das  Kupfersalz  scbeidet  sicb  in  gelbüchgrünen  atlas- 
glanzenden BISttchen  aus  der  sehr  stark  eingedampften 
Lösung  aus. 

Das  Zinksalz  erhalt  ma**  aus  dem  b$i  der  Bereitung 
der  Saure  niederfalleaden  weissen  Pqlver  durch  Rehand- 
lung  rait  Kphlensaure  und  Eindampfen  des,  Filtrats,  Is 
ist  in  kaltem  und  beissem  Wasser  ziemlich  gleich  losliet 
und  krystalüsirt  in  sohietfea  rjiombis^eji  Tafeln  ZnCuBsSjOj. 
In  Alk^hot  unth-Aether  lost  es  sich  nur-^Tëpig.  **  - 

Das  Sitbersalz  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung 
itt  atlasglötiaendew  BlSttem  aus  xmd  Ist  tfur  wenig  in  W* 
tem  Wasser  föslich.  Vermischt  man  die  wassrfge  Satire- 
lésang  mit  Silbernttrat,  so  faïlt  es  als  kasiger  Niederschlag. 

Andere  Methoden,  die  hequemei;  wd  ergiebiger  ® 
die  Darstellung  der  benj&yïachw^fligein  Saure  gewewn  ir* 
ren,  vermochte  der  Verf.  nicht  aufeufiAdSP.  Den»  wd* 
cirende  Mittel,  wie  Kupfer,  ai^f  die  B$nzmschwefels»ure 
oder  Wasserstoff  auf  das  Ben&ylsulfog^ftlorid  wwken  » 
lassen,  führte  eben  so  wenig  zum  Ziel  wie  die  Behandluag 
d,es  letztern  mit  Eisenfeüe  upd  Es^Jgsaure.  Hierbei  Wl- 
dete  sich  ai*s  dem  Benzylsulfopjefclorid  bensinschwefelsjurts 
Eiseuoxydul  in  öseitigen  Tafeln. 
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Bringt  man  benzylschweflige  Saure  in  Berührung 
mit  Zink  und  Sehwefels&ure,  80  verwandelt  sie  sich  in 
Benzylsulfhydrat  (e.  Vogt  in  vorstehender  Abhandlung) 
C,2H6S204  +  4H=(C12H5S  +  HS)  +  4H. 


Lxm. 

Verbinduöge»  der  Metallsalze  der  Pikrin- 
saure  mit  Ammoniak, 

Die  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand,  welchen 
Cary  Lea  schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXVII,  878)  be- 
handelt hat,  tot  von  ibm  wieder  aufgenommen  (SUMm.  Am. 
Journ.  XXXI.  Nr.  9L  p.  78).  Er  hat  eine  Reihe  Salze  dar- 
gesteüt,  welche  die  in  Ammoniak  löslichen  Metallzalze 
nebst  Ammoniak  enthalten.  Ihre  Dar&tellung$weise  ist 
folgende*  Eines  der  fra&lich$n  Metallsalze  wtr<J  zu  einem 
Ammoniakdoppelsalz  gemacht  ynd  dieses  mit  überschüssi- 
gem  Aetzammoniak  vermischt  und  bierayf  mit  einer  kalt 
ges&ttigten  Lösung  von  pikrinsaurem  Anunpjuak,  jedoph 
so,  dass  stets  das  erstere  Salz  vorwalt^t.  Denu  wenn 
überschüssiges  pikrinsaurep  Alkali  in  eine  alkalische  Lö- 
sung eines  andern  Salzes  kommt,  schlagt  sich  das  pikrin- 
saure  Alkali  als  solches  nieder,  Daher  sind  die  darge- 
stellten  Verbindungw  leicht  mit  etwas  pikrinsaurem  Am- 
moniak verunreinigt. 

Die  in  Bede  stehenden  Salze  sind  zum  Theil  sebr 
leicht  zersetzlich  und  vertragen  das  Auswaschen  mit  Was- 
ser nicht,  meistens  verpuffen  $ie  beim  trocknen  Erhitzen 
und  fast  al)e  werden  durch  kochendes  Wasser  im  Ueber- 
zn&ass  zersetzt.  Sie  scheiden  sich  als  schwerlöslich  so- 
fart  aus. 

Folgendes  sind  die  dargeateliten  VerbindungeiL 

Das  Stibersalz,  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgewa- 
schen,  bildet  einen  krystallinisehen  heHgelben  Niederschlag, 

.       29* 
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der  über  Schwefelsaure  getrocknet  aus  2.NH,,  AgC12H2(N04),0 
besteht  und  zu  der  bestandigsten  dieser  Art  Salze  gehort. 
Es  lost  sich  leicht  ie  heissem  ammoniakalischen  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln,  welche  erhitzt  detoniren. 

Das  Kupfersalz,  mit  starker  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  darnach  mit  verdünntem  Ammoniak  aus- 
gewaschen,  bildet  schön  blassgrüne  feine  Schappen  mit 
einer  Schattirung  ins  Gelblichröthliche.  Es  besteht  aas 
2NHl>CuC12H2(N04)30  Mind  exjlodirt  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech. 

Das  Kobaltsalz  bildet  einen  gelblich  grünen,  sehr  krys- 
tallinischen  Niederschlag,  2.NHs,CoenH1(N04)aO+H,  wel- 
cher  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  zersetzt,  daher 
er  nicht  gut  ausgewaschen  werden  kann.  Es  explodirt 
etwas  beim  Erhitzen. 

Das  Zmksah  scheidet  sich  in  gelbeü  Nadeln  und  Blat- 
tern  aus,  die  beim  Waschen  selbst  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak leicht  sich  zersetzen.  Die  Analyse  fuhrte  zu  Zah- 
len,  welche  sich  der  Formel  3.NH,.2(ZnCi2H2(N04)sO) 
nahern,  aber  auch  wohl  als  ein  Gemenge  zweier  Salze 
betrachtet  werden  können,  deren  eines  2  Atome,  das  an- 
dere 1  Atom  Ammoniak^mit  1  At  pikrinsaurem  Zinkoxyd 
yereinigt  enthalt 

Das  Cadmiumsalz ,  welches  dem  vorigen  sehr  ahnlich 
ist,  hat  auch  ganz  analoge  Zusammensetzung.  Es  Ter- 
pufft  auf  Platinblech  mit  grünem  Licht. 

Das  Chromoxydsah  bildet  metallisch  glanzende  Blatter 
von  grüner  Farbe,  deren  Analyse  zu  keinem  befriedigen- 
den  Resultat  führte.  Bei  Bereitung  dieses  Salzès  machte 
der  Verf.  eine  Beobachtung,  welche  im  Widersphich  mit 
Frémy's  Angaben  steht.  Wenn  namlich  Chromalaun- 
lösung  gekocht  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
und  hierauf  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  wird, 
80  entsteht  keine  Fallung,  sondern  eine  purpurfarbige  Lö- 
sung, die  in  gut  verschlossenen  Flaschen  lange  Zeit  un- 
zersetzt  aufbewahrt  werden  kann. 

Die  ammoniakalischen  Salze  des  Manganoxyduls  und 
Eisenoxyduls  liefern  mit  pikrinsaurem  Ammoniak  verschie- 
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detie  krystslliriisehe  Salze,  die  zu  unrein  zur  Analyse  sind 
und  sich  zu  leicfat  zersetzen. 

Ammoniakalische  Bleisalzlösung  giebt  bei  Zusatz  von 
pikrinsaurem  Ammoniak  nur  das  4basige,  pikrinsaure 
Bleioxyd,  welches  Marchand  dargestellt  hat. 

Die  Analyse  sammtlicher  Salze  wurde  in  folgender 
Weise  vom  Verf.  ausgeführt:  Man  dampfte  das  Salz  mit 
Salzsaure  zur  Trockne,  zog  die  Pikrinsaure  durch  öftere 
Behandlung  mit  Aether  aus,  destillirte  aus  dem  Rückstand 
mit  Kali  das  Ammoniak  ab  und  bestimmte  im  Retorten- 
inhalt  die  Metalloxyde  wie  gewöhnlich.  Bisweilen  wurde 
auch  das  Ammoniak  in  dem  mit  Salzsaure  erbaltenen  Pro* 
duet  mittelst  Platinchlorid  ermittelt 


LIX. 

Ueber  Nachweisung  kleiner  Mengen  oxal- 

sauren  Kalkes  durch  salpetersaures  Silber- 

oxyd  und  einige  Eigenschaften  desselben. 

Von 
E.  ChevreuL 

(Compt.  rend.  t  XLVU1,  p.  713  und  p.  969.) 

Ich  habe  die  Gegenwart  von  oxalsaurem  Kalk  im 
Schweisse  der  Schaf-  und  Alpaca wolle  nachgewiesen,  in- 
dem  ich  den  oxalsauren  Kalk  durch  kohlensaures  Kali  zer- 
setzte,  das  entstandene  oxalsaure  Kali  in  salpetersaures 
Kali  und  oxalsaures  Blei  verwandelte  und  endlich  das  oxal- 
saure Blei  durch  Schwefelsaure  zersetzte.  Dieses  Verfah- 
ren  ist  aber  ziemlich  umst&ndlich,  ein  viel  einfacheres  be- 
steht  darin,  den  oxalsauren  Kalk  durch  vorsichtig  ge- 
schmolzenes  und  dann  in  Wasser  gelöstes  salpetersaures 
Silberoxyd  umzuwandeln  in  salpetersauren  Kalk  und  oxal- 
saures Silberoxyd. 
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1  Th.  béi  40°  getrocknett*  owdsfcurer  Kalk  mit  2  At 
Wasser  erfordert  2,07  geschmolzene*  salpètefsaures  Silber 
und  20  Th.  Wasser.  Urn  mehrere  Grammen  Oxalat  voll- 
standig  unizuwandeln,  genügt  eine  Reaetion  von  1 — 3  Stun- 
den  bei  nahe  100°  oder  ein  Zerreiben  wahrend  einiger 
Minuten  von  mehrere»  Centigrm.  oxalsauren  Kalkes  mit 
salpetersaurer  Silberlösung,  um  eine  Yollst&ndige  Umwand- 
lung  in  oxalsaures  Silber  zü  erzielen.  Daö  einraal  erhal- 
tene  oxalsaure  Silber,  gut  gewaschen  ünd  mit  sehr  schwa- 
cher  Satósaure  befeuohtét,  verwandelt  sich  in  Unlösliches 
Ohlorsilber  und  in  ffeie  Oxalsaure,  die  leicht  kryetallisirt 
erhalten  werden  kann. 

Bis  jetzt  fand  ich  ,im  Wollschweiss  fblgende  4  Be- 
standtheile:  kohlensauren  Kalk,  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia,  ein  Silicat,  oxalsauren  Kalk.  Auch  noch  eine 
fünfte  Substanz  konnte  in  ausserordentlich  geringer  Menge 
nachgewiesen  werden,  ich  habe  sie  noch  nicht  naher  un- 
tersucht,  vielleicht  ist  sie  ein  Gemenge  aus  einigen  der 
genannten  Verbindungen. 

Nachdem  der  Wollschweiss  mit  neutralen  Mitteln  aus- 
gezogen  war,  behandelte  ich  ihn  mit  durch  Salpetersaure 
anges&uertem  Wasser  ünd  fóllte  das  Hltrat  mit  Ammoniak; 
den  entstehenden  schwach  gefarbten  krystallinischen  Nie- 
derschlag  hielt  ich  für  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia, 
um  so  mehr,  als  er  beim  Erhitzen  Ammoniak  gab,  da 
aber  weder  Phosphorsaure  noch  Magnesia,  wohl  aber  Kalk 
darin  nachgewiesen  werden  konnte,  so  vermuthete  ich,  es 
sei  im  Wollfètt  eine  Stickstoffhaltige  organische  Saure  vor- 
handen,  und  suchte  diesè  aus  dem  Kalksala  durch  Salz- 
saure  zu  isoliren,  erhielt  aber  nur  kleine  Krystalle,  die 
alle  Eigenschaften  eines  sauren  KalkSalzes  besassen.  Ich 
musste  hiernach,  obwohl  viele  Eigenschaften  nicht  iutra- 
fen,  namentlich  die  Ammoniakentwicklung  belm  Erhitzen 
dagegen  spfach,  dennoch  vermuthen,  das  vorliegende  Salz 
sei  oxalsaurer  Kalk,  und  in  der  That  erwies  es  sich  auch 
so,  denn  es  konnte  durch  Behandlung  diedes  Salzes  aus 
dem  Wolïschweisöe  mit  salpeterS&urem  Silberoxyd  vollkom- 
men  krystallisirte  Oxalsaure  dargestellt  werdett 
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Diese  Beobachtungen  .vérinlassten  mich,  die  Eigen- 
schaften des  au?  Oxalsauve  und  Kalk.  dargestellten  oxaW 
sauren  Kalkes  nahet  zu  untersuchen. 

1  Qm.  axalsauret  Kalk  wurde  duroh  öehandluüg  mit 
1  Grm.  in  mehreren  Hektogrm.  Wasser  gelöster  Schwefel- 
eaure  durch  Concentrirung  vollstandig  zersetzt,  so  dass 
durch  Alkohol  reine  Oxals&ure  aüsgezogen  werden  kann. 

Als  1  Gr.  oxalsaurer  Kalk  in  1  Liter  Salzsaure  ent- 
haltendem  Wasser  gelost,  durch  Ammoniak  gefallt  und 
der  Niederschlag  naoh  dein  vollstandigen  Auswaschen  der 
DestHlation  unterworfen  wurde,  gab  er  durch  Lakmus  öder 
durch  Platinchlortd  nachweisbares  Ammoniak. 

M&ssig  verdünnte  Salzs&ure  bildet  aus  neutralem  öxal- 
saaren  Kalk  beim  Concentriren  tnd  Erkaltett  eiü  Baures 
Kalkoxalat 

Bs  folgt  also  hieraus: 

1)  Dass  die  Schwefels&urè  den  oxaleauren  Kalk  bei 
einer  100°  nahe  liedenden  Temperatur  vollstftndig  zérlegt, 
ohne  dass  die  Oxalsaure  dabei  zersetzt  wird. 

2)  Dass  der  oxalsaure  Kalk  nach  dem  Lösen  in  Salz- 
siure  und  Fallen  mit  Ammoniak  eine  Verbindüng  giebt, 
die  bel  der  Destillation  Ammoniak  entwiokelt. 

3)  Dass  auch  nicht  öoncentrirte  S&lzsfture  aus  dem 
neutralen  Oxalat  eis  saures  bildet. 

Aus  1)  eöheint  aber  zu  folgen,  dass  dei"  oxalsaure 
Kalk  durch  Ammoniak  zersetzt  wird,  obwohl  ich  nicht 
behaupten  kann,  pb  diess  schon  durch  öfteres  Waschen, 
besonders  ih  der  W&rme  gellngt. 

Ferner  scheint  aus  2)  hervorzugehen ,  dass  ein  Biox&r 
lat  des  Kalkes  existirt,  aber  auch  hier  kann  nicht  bebaup- 
tet  werden,  ob  die  überschüssige  Saure  nicht  durch  Was- 
ser, besonders  kochendes,  aüsgezogen  werden  kann. 
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LX. 

Umwandlung  des  ölbildenden  Gases  in  zu- 
sammengesetzte  organische  Sauren. 

Von 
Ad.  Würte. 

(Compt.  rend.  t.  LI,  p.  162.) 

Nachdem  mir  die  Umwandlung  dés  Glykols  in  Glykol- 
saure  und  Oxalsaure,  sowie  die  des  Propylglykols  in  Milch- 
saure  gelungen  war*,  sprach  ich  in  meiner  Abhandlung 
über  die  Glykole  die  Ansicht  aus,  dass  diese  letzteren 
Verbindungen  als  die  Alkobole  zweiatomiger  Sauren  an- 
geseben  werden  konnen. 

Die  nacbfolgenden  Thatsachen  sind  eine  neue  Besta- 
tigung  und  weitere  Entwicklung  dieser  Anscbauungsweise 
und  verbreiten  zugleich  einiges  Licht  über  die  Constitution 
der  zusammengesetzten  Sauren. 

Die  Glykolsaure,  Milchsaure  und  Oxalsaure  deriviren 
von  den  Glykolen  durch  ahnliche  Reactionen  wie  die  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Ëssigsaure  und  sind  einfache 
Sauren  in  ihrer  Constitution.  Anders  verhalt  es  sicb  mit 
den  durch  oxydirende  Reactionen  aus  den  zusammenge- 
setzten Glykolen  oder  Polyathylenalkoholen  erhaltenen 
Sauren. 

Durch  Oxydation  des  Diathylenalkohols  -GiHj©*  *  er- 

H2| 
hielt  ich  eine  mit  der  Aepfelsaure   isomere  Saure,   und 
unter   denselben   Umstanden    aus    dem   Tri&thylenalkohol 

n^n)Q*  e*ne  n0c^  zusammengesetztere  Saure. 
U2II44 

Die  Oxydation  des  Diathylenalkohols  gelingt  leicht 
mit  Platinschwarz  oder  mit  Salpetersaure ,  in  letzterem 
Fall  ist  die  Reaction  sehr  lebhaft  unter  stürmischer  Ent- 
wicklung von  rothen  Dampfen.  Die  saure  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Verdampfen  zur  Trockne  zur  krystalliniscben  Masse. 
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Ich  habe  diese  Krystalle  in  Wasser  wieder  gelost  und 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  ges&ttigt,  zum  Kochen 
erw&rmt  und  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  gab  beim  Erkalten  ein  in  langen  glan- 
zenden Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz.  Bei  170°  ge- 
trocknet  haben  diese  Krystalle  die  Zusammensetzung  des 
neutralen,  trocknen  apfelsauren  Kalks.  Sie  bestehen  aus 
-&4H«Cas05  +  6  Atome  Krystallwasser,  welche  sie  gegen  160° 
vollkommen  verlieren  und  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser, schwer  löslich  in  kochendem.  Die  im  Sieden  gesat- 
tigte  Lösung  giebt  mit  concentrirter  salpetersaurer  Silber- 
oxydlösung  einen  reichlichen,  weissen  und  körnigen  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrt,  von 
der  Zusammensetzung  -G^I^AgtOs,  wie  das  apfelsaure 
Silberoxyd. 

In  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt,  giebt  dieses  Silbersalz  eine  sehr  saure  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich,  wenn  sie  genügend  concentrirt  ist,  grosse 
Krystalle  der  neuen  Saure  ausscheiden.  Diese  sind  grosse 
rhombische  Prismen,  von  deutlich  saurem  Geschmack,  sehr 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  haben  die  Zusam- 
mensetzung -C74H605  + 11*0. 

Sie  verwittern  langsam  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  At  Krystallwasser  und  geben  dieses  schnell  bei  100° 
oder  in  der  Leere  ab.  Wenn  man  die  trockne  Saure  auf 
148°  erhitzt,  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten  krys- 
tallinisch ;  bei  höherer  Temperatur,  zwischen  250  und  270°, 
zersetzt  sie  sich .  unter  Entwicklung  eines  Gasgemisches, 
das  nur  sehr  wenig  Kohlen  saure  enthalt  und  welches  mit 
blauer  Flamme  brennt.  Der  über  freiem  Feuer  destillirte 
Buckstand  giebt  eine  dicke,  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
welche  eine  wahre  Brenzsaure  ist. 

Alle  diese  Eigenschaften  unterscheiden  die  neue  Saure 
genügend  von  der  Aepfelsaure.  Sie  nahert  sich  dieser 
Saure  aber  noch  durch  die  Eigenschaft,  beim  Schm elzen 
mit  Kalihydrat  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
Essigsaure  und  Oxalsaure  zu  zerfallen: 

««HtKjOs + KH9  ««,K  t04 -f €*H,K©*  -{-  H,. 
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Theilt  man  eine  concentrlrte  LöBüng  der  neueri  Saure 
in  zwei  gleiche  Theile,  s&ttigt  den  einen  mit  Kali  und 
fugt  den  andern  zu>  so  entsteht  sogleich  ein  Niederachlag 
eines  sauren  in  Wasser  wenig  löslichen  Salzes,  ahnlich 
dem  Weinatein. 

Dieses  8ala  iBt  wasserfrei,  bestefat  «til  ^HsKOj, 
schw&rzt  sich  beim  firhitzen  in  etner  Rtthre,  indem  ee 
nach  verbranntem  Zucker  riecht  Die  Lösung  schimmelt 
an  der  Luft. 

Wahrscheinlich  ist  diese  neue  Saure  identisch  oder 
isomer  mit  der  von  Heintz  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  der  Glykolsaure  mittelst  Monoobloressigs&nre 
und  Natronhydrat  erbaltenen  Saure. 

Die  Oxydatiön  des  Triathylenalkohols  durch  Salpeter- 
saure  gebt  unter  denselben  Erscheinungen  wie  beim  Di- 
athylenalkohol  vor  sicb.  Durcb  Neutralisiren  der  entetan- 
denen  Sauren  mit  Kalk  erbielt  icb  zwei  Kalksalze:  Das 
eine,  wenig  löslicb  in  kaltem  Wasser,  war  mit  dem  soeben 
beschriebenen  identiseh;  das  andere,  viel  tóslicher  in 
Wasser,  krystallisirte  in  seideglanzenden  Büscheln,  ahnlieh 
dem  Amiantb,  und  bat  im  trocknen  Zustande  die  Zn» 
sammensetzung  -GeHgCajög. 

Die  wassrige  Lösung  dieses  Kalköalzes  giebt  mit  Sil- 
berlösung  einen  weissen  Niedersohlag,  der  durcb  Sohwefel» 
wasserstoff  zersetzt  die  neue  Saure  als  nicht  krystalliai- 
rende,  beim  Verdampfen  syrupartig  werdende  Masse  zu- 
rücklasst 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  PolyStbylen- 
alkobole  mit  derj  enigen  der  Sauren  vergleiobt,  welche 
sie  durcb  Oxydatiön  geben,  so  ergeben  sicb  sehr  einfaehé 
Beziebungen,  ahnlich  denen  zwischen  Alkobol  und  E&*i$» 
eiure:  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  trilt  aus  und  wird 
durcb  eine  aquivalente  Menge  Sauerstoff  ersetzt. 

Wenn  das  Glykol  oder  der  Aethylenalkohol  sich  durcb 
Oxydatiön  in  Glykolsaure  um wandelt,  so  kann  man  an- 
nebmen,  dass  dasRadicalAethylen,-e2H4,  inGlykolyl,-GtH*©t 
übergebt.  Ebenso  kann  man  bei  Oxydatiön  des  DiMhylen» 
alkobols  annehmen,  dass  sicb  beide  Radicale  im  Aethyien 
in  Glykolyl  umwandeln.  Der  Diathylenalkohol  wiW  so  «ur 
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Diglykolsdure.  Die  aus  dem  Triathylenalkohol  erhaltene 
Saure  deriyirt  von  der  Diglykolsaure  durch  ein  ebenso 
einfiucfoes  Verfahren:  die  beiden  Radicale  Aethylen  gehen 
in  Glykolyl  über,  wahrend  das  dritte  unverandert  bleibt. 
Man  erh&lt  so  die  Dfylyholdthyhntdure.  Folgende  Formeln 
zeigen  diese  Béïietumgeti : 


Glykol. 

Glykols&ure. 

^H*) 

«ïHïÓI 

«ïH4}0,. 

€»H,008. 

Hij 

H,    1 

DtttthylentlkolkoL 

DiglykolsSure. 

■62H4J 

«iH«     i 

^»H20  U 

H2I 

Hj     1 

TriathylenalkohoL 

Diglykolfithylcnsanre. 

Diese  Formeln  sind  nicht  die  einzigen,  durch  die  man 

die  Art  der  Ableitung  dieser  SS-uren  darstellen  kann. 

An  Stelle  der  2  At.  Glykolyl  dieser  Sauren  könnten 
sie  1  At.  Oxalyl  und  1  At.  Aethylen  enthalten,  ihre  Con- 
stitution  würde  dann  auf  folgende  Weise  ausgedrückt 
werden  können: 

€2040aund|^O4. 

Ha'  H* 

Man  begreift,  dass  sich  auch  andere  Sauren  durch 
Oxydation  der  Polyathylenalkohole  bilden  können. 

Ioh  bemerke,  noch  schliesslich,  das 8  die  im  Vorstehen- 
den  beschriebenen  Sauren  die  Molekularzusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflanzensauren 
haben  und  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden  sind 
mit  Hülfe  des  ölbildenden  Gases,  welches  nach  einander 
um  ge  wandelt  wurde  in  Aethylenbromür ,  Glykol  und  i» 
Aathylenoxyd.  Durch  Condensation  aller  ihrer  Elemente 
konnten  das  Aethylenoxyd  und  das  Glykol  in  Polyathylen- 
alkohole umgewandelt  werden,  und  diese  endlich  in  Di- 
glykol-  und  Diglykolathylensaure. 
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LXI. 

Ueber  Oenanthsaure  und  deren  Aethylatber. 

Die  schon  früher  ausgesprochene  Behauptung  (s.  dies. 
Journ.  LXXXI,  191),  dass  die  vermeintliche  Oenanthsaure, 
deren  Aether  die  sogen.  Blume  der  Weine  ausmachen 
eollte,  nicht  existire,  belegt  nun  A.  Pischer  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  307)  mit  analytischen  Daten. 

Das  Material,  durch  dessen  Zerlegung  jene  Ueberzeu- 
gung  gewonnen  ist,  war  von  Lichtenberg  zu  Hambach 
bezogen,  welcher  den  sogen.  Oenanthather  fabrikmassig 
aus  den  Weintrestern  darstellt. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  ist  folgendes :  die  so- 
genannte  Oenanthsaure,  welche  im  Weinfüselöl  enthalten 
ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Caprinsaure  und  Ca- 
prylsaure,  erstere  in  überwiegender  Menge. 

Das  rohe  Weinfüselöl  war  klar,  durch  Kupferoxyd  grün 
gefarbt,  von  betaubendem  Geruch.  Der  Siedepunkt  ist 
nicht  constant.  Von  220°,  wo  es  zu  sieden  anfing,  bis 
246°,  wo  das  Thermometer  ein  wenig  constant  war,  stieg 
die  Temperatur  rasch,  zuletzt  erhöhte  sie  sich  bis  auf  312° 
und  hierbei  blieb  in  der  Retorte  ein  kalt  erstarrendes  ge- 
farbtes  Fett.  Das  Destillat,  mit  Soda  geschüttelt,  über 
Chlorcalcalcium  entwassert  und  fractionirt  destillirt  gab 
zwischen  230°  und  246°  die  Zusammensetzung  des  pelar- 
gonsauren  Aethers  C4H50,Ci8Hn08  zu  erkennen,  Siede- 
punkt 225—228°.  Der  Antheil  zwischen  246—254°  hatte 
eine  wesentlich  abweichende  Zusammensetzung  und  man 
musste  daher  auch  das  erste  Product  mit  misstrauischen 
Augen  ansehen.  Der  Verf.  beschloss  daher,  die  durch 
Zersetzungen  des  rohen  Oenanthathers  mittelst  Baryt- 
hydrats  erhaltenen  Salze  genauer  zu  untersuchen  and 
schied  die  Sauren  daraus  durch  fractionirte  Fallung. 

Das  Gemisch  der  rohen  Sauren,  eine  schmierige  nn- 
angenehm  riechende  Fettmasse,  loste  man  in  Alkohol, 
sattigte  mit  Natron  ab  und  fallte  nach  und  nach  durch 
concentrirte  weingeistige  Lösungen  von  essigsaurem  Baryt 
So  erhielt   man  9  verschiedene  Barytsalze,    die   alle    aus 


Digitized  by 


Google 


Oenanthsfiure  u.  deren  Aothylftther.  461 

kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wurden.  Von  diesen 
hatten ,  die  6  ersten  und  die  3  letzten  gleichen  Barytge- 
halt,  aber  in  keinen  von  beiden  stimmte  derselbe  mit  dem 
des  önanthsauren  oder  des  pelargonsauren  Baryts  überein, 
vielmehr  entsprach  der  der  ersteren  der  Zusammensetzung 
des  caprinsauren  (31,94,  gefunden  31,73)  und  der  der  letz- 
teren  der  Zusammensetzung,  des  caprylsauren  (36,19,  ge- 
funden 36,22)  Baryts. 

Nach  der  Trennung  des  schwerlöslicben  caprinsauren 
von  dem  leichter  löslichén  caprylsauren  Baryt  und  Reini- 
gung  beider,  zersetzte  man  jedes  Salz  für  sich  und  schied 
die  Sauren  ab. 

Die  Caprinsüure  schied  sich  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  bei  Zusatz  von  Wasser  in  feinen  Nadeln  aus,  die 
in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem  nur  wenig,  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  sich  lösen.  Geruch  nach 
Schweiss.  Schmelzpunkt  29,5°.  Siedepunkt  264°.  Unzer- 
setzt  flüchtig.     Zusammensetzung  C20H20O4. 

Das  Baryt  salz,  C20Hi9BaO4,  bildet  weisse,  fettglanzende, 
leichte  Blattchen,  die  in  kochendem  Wasser  zusammen- 
backen  und  sich  sehr  schwer  lösen. 

Das  Kalksalz  gleicht  dem  Barytsalz,  ist  aber  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich. 

Der  Aethyldther,  CMHJ404,  siedet  bei  243—245°  und 
farbt  sich  dabei  gelblich.  Spec.  Gew.  0,862.  Angenehm 
obstartig  riechend. 

Capryhdure  erstarrt  bei  +  9°,  schmilzt  bei  13°  C. 
Spec.  Gew.  0,901  bei  +18°,  riecht  nach  Schweiss,  lost  sich 
wenig  in  Wasser »  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether ;  ihr 
Dampf  reizt  die  Schleimhaute  der  Augen  stark.  Zusam- 
mensetzung C1€H1604. 

Dslq  Barytsalz  bildet  fettglanzende Blattchen,  C16H15Ba04, 
dem  caprinsauren  sehr  ahnlich,  aber  leichter  löslich. 

.  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  zuletzt  der  caprylsaure 
Baryt  so  viel  als  möglich  auskrystallisirt  war,  gab  zwar 
noch  Andeutungen  von  der  Anwesenheit  der  Buttersaure, 
aber  die  geringe.  Menge  gestattete  nicht  genaue  Constati- 
*ung. 
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LXIL 
Zersetzung  des  Mannits  durch  Platinmohr. 

Die  schoa  von  Döbereiner  gemochte  Beobacbtung, 
-dass  der  Mannit  durch  Platinmohr  in  eine  nicht  flüchtige 
Saure  umgewandelt  werde,  hat  rait  Bezug  auf  die  neueren 
Untersuchungen  Berthelot's  über  die  Analogie  des 
Mannits  mit  dem  Glycerin,  t.  Gorup-Besanez  ver- 
anlasst,  die  Jïatur  jener  $aure  naher  zu  etudiren  (Ann.  d. 
Cfaexn.  n.  Pharm.  CXVHI,  257). 

Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  jene  Saure 
weder  Glycerinsaure,  noeh  Zuckersfture  sei,  sondern  eine 
eigenthümtiche,  welche  der  Verf.  Mannitsdure  nennt,  rad 
dass  sich  bei  diesem  Zersetzungsproduct  ein  g&hrangs- 
fahiger  Zucfcer,  Mannüo$ë>  ferner  Kohlens&ure,  Ameisea- 
saure  und  eine  nicht  naher  bestimmfrare,  dem  Mannitan 
ahnliche  Substanz»  bilden. 

Der  zu  den  Versuchen  bestimmte  Mannit  wurde  durch 
mehrmaliges  Krystallisiren  aus  Alkohol  rein  dargestellt, 
80  dass  er  weder  Asche  hinterliess,  noch  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung  reducirte. 

Wenn  man  1  Gewichtsth.  Mannit  mit  2  Th,  Platin- 
achwarz  zusammenreibt,  dann  mit  Wasser  dnrchfenchtet 
nnd  unter  steter  Erneuerung  des  rerdunsteten  Wassers 
lange  Zeit  bei  30 — 40°  erhalt,  so  verwandelt  sich  der  Man- 
nit in  eine  achwach  gelbliche  oder  farblose  stark  saure 
Flüswgkeit,  aus  wekher  durch  Bleiessig  die  Mannitsaure 
niedergesehlagen  wird.  Das  Filtrat  davon  verwendet  man 
znr  Darstellung  des  Zoekers. 

Das  Bleisalz  der  Mannitsaure  wird  durch  Schwe&l- 
wasaersfcoff  zersetzt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  an- 
fangs.  im  Watserhade,  und  sobald  die  Flussigkeit  sich  zu 
fërben  heginnt,  unter  der  Luftpumpe  emgedamp&«  Auf 
diese  Wei$e  erhalt  man  seWiesslieh  die  Mannits&urp  als 
einen  schwaeh  geibttehen  aanren  Syrup,  der  auf  ketee 
Weise  aum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Die  Saure  Uefërt 
kein  einziges  krystallisirbares  Salz  und  wird  nur  ctarch 
Bleiessig  (weiss),  ammoniakalische  Kupieroxydlösung  (grün) 
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und  Qu$cksüberoxydulsalz  mit  Ammoniakzusatz  (weiss  und 
dann  grau)  gefallt);  Silbersalze  und  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung  werden  durch  sie  bei  gelindem  Erwarmen  reducirt. 

Sie  lost  sich  in  Wasser  und  Alkobol  in  allen  Verhalt- 
nissen,  aber  nicht  leicht  in  Aetber.  Bei  80°  C.  beginnt 
ihre  Zersetzung,  sie  wird  braun  und  endlich  schwarz  und 
entwickelt  dabei  bestandig  Gasblasen.  Auf  Platinblech 
,J)laht  sie  sich  beim  Erhitzen  auf,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt  mit  Caramelgeruch  unter  Hinterlassung  leicht  ver* 
brennlicher  Kohle. 

Die  Eigenschaften  der  Saure  verboten  eine  Analyse 
und  die  ihrer  Salze,  welche  selten  von  constanter  Zusam- 
mensetzung  waren,  geben  wenig  Hoffnung  für  zuverlassige 
Bchïüsse  aus  den  Analysen.  Inzwischen  gaben  wenigstens 
eine  Anzahl  Analysen  vom  Kalksalz,  Bleisalz,  Silber-  und 
Knpferoxyd-Salz,  bei  denen  Saure  und  Salz  von  verschie- 
denen  Bereitungsweisen  verwendet  wurden,  so  viel  Auf- 
schfrrss,  dass  man  die  Pormel  der  Saure  vorlaufig  auf 
0|2H|2Oi4,  als  einer  zweibasigen,  fixiren  darf,  vorbehalt- 
lich  weiterer  Bestatigung. 

Das  Kalksalz,  Ci2H10Ca2O14,  wurde  durch  Absattigung 
der  Siure  mit  kohlensaurem  Kalk  in  gelinder  Warme,  Aus- 
fallen  mit  Wèingeist  von  0,82  sp.  G.  und  Auswaschen  des 
gelhlichweiseen  Nièderschlags  mit  Alkohol  bereitet  Durch 
nochmaiig^fi  Lösen  in  Wasser  und  Fallen  mit  Wèingeist 
w«*de  es  gereinigt  und  stellte  nach  dem  Trocknen  ein 
erdiges  weissea  Pulver  dar,  welches  sich  uur  zum  Theil 
ia  Wasser  lost  und  damit  gekocht  harzig  braunlich  wird. 
Es  verliert  bei  100°  Wasser,  anscheinend  jedoch  nur  hy- 
froskopischea 

Das  Blêisals  wird  nur  auf  eine  Weise  neutral  erhalten, 
wenn  man  die  Saure  mit  Bleioxyd  kocht  und  heiss  filtrirt 
Dttm  scheidet  sich  das  Salz  körnig  beim  Erkalten  aus; 
ein  groseer  Theil  aber  zersetzt  sich  und  bleibt  ungelöst 
X>ie  Zusatiamensetzung  desselben  ist  C12H1(>Pb2014. 

Das  Sübersah  kann  durch  doppelte  Zersetzung  sehr 
concentrirter  Lösungen  von  mannitsaurem  Kali  oder  Kalk 
und  Sübernitrat  dargestellt  werden ;  es  muss  der  kasige 
Niederschlag  sofort  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
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wasohen  werden,  sonst  schwarzt  er  sich  schnell.  Getrock- 
net  ist  er  bell  olivengrün  und  besteht  aus  C12HtoAg2Ou. 

Das  Kupfersalz  ist  nur  sehr  schwer  neutral  zu  erhal- 
ten  und  es  lasst  sich  keine  sichere  Vorschrift  für  seine 
Bereitung  angeben.  Das  zur  Analyse  verwendete  wurde 
durch  Auflösen  des  grünen  kohlensauren  Kupferoxyds  in 
der  Saure  und  Verdampfen  im  Vacuo  dargestellt.  Es  ist 
eine  glanzende  Masse,  die  sich  in  Schuppen  von  der 
Schale  abblattert  und  aus  CiiH10Cu2Oi4  besteht. 

Die  Versuche,  das  Kali-,  Baryt-  und  Cadmiumsalz  zu 
gewinnen,  waren  erfolglos,  ebenso  die,  saure  Salze  nach 
Art  der  zuckersauren  darzustellen. 

Vorausgesetzt,  die  obige  Formel  für  die  Mannitsaure 
set  richtig,  so  verhalt  sich  diese  zum  Mannit  und  zur 
Zuckersaure  wie  die  Glykolsaure  zum  Glykol  und  zur 
Oxalsaure,  und  man  dürfte  erwarten,  dass  sich  Mannit- 
saure leicht  aus  Mannit  und  Salpetersaure  als  intermedia- 
res  Oxydationsproduct  werde  erhalten  lassen,  da  bekannt- 
lich  durch  Behandlung  des  Mannits  mit  Salpetersaure 
Zuckersaure  entsteht.  Die  Versuche  gaben  aber  nicht  das 
erwartete  Besultat;  auch  bildete  sich  erst  Zuckersaure, 
wenn  Mannit  langere  Zeit  mit  Salpetersaure  gekocht  wurde. 

Der  Zucker,  Mannüose,  welcher  bei  der  oben  erwahnten 
Zersetzung  des  Mannits  entsteht,  ist  nach  Entfernung  des 
Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  mit  Essigsanre  und  einer 
anderen  Materie  gemengt,  und  zu  seiner  reineren  Dar- 
stellung  ist  es  besser,  die  Mannitsaure  an  Kalk  zu  binden, 
als  Kalksalz  durch  Alkohol  wiederholt  auszufëllen  und  das 
Filtrat  einzuengen.  So  erhalt  man  einen  gelblichen  Syrup, 
der  auf  keine  Weise  krystallisirt  und  optisch  inactiv  ist  Er 
reducirt  in  der  Kalte  alkalische  .Kupferoxydlösung  und 
schwarzt  Wismuthoxyd,  reducirt  Silbersalze,  farbt  sich 
.mit  Galle  und  Schwefelsaure  purpurroth,  wird  durch  er- 
warmte  Ealilauge  braunroth  und  zerfallt  mit  Bierhefe  so- 
fort  in  Alkohol  und  Eohlensaure.  Aus  weingeistigen  Lö- 
sungen  schlagt  Kali  eine  halbflüssige  gelbliche  Verbindung 
nieder,  die  11,27  p.C.  Kali  (=K(Ci1Ht1011)i)  enthalt  Mit 
Kochsalz  gab  er  keine  Verbindung. 
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Sowohl  die  Analyse  des  entfarbten  und  im  Vacuo  ver- 
dampften  Syrups,  als  die  der  Zersetzungsproducte  durch 
Hefe  wiesen  aus,  dass  nur  etwa  ^  der  Masse  aus  Zucker 
bestand.  Die  übrigen  f  konnten  der  Analyse  zufolge 
in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  weit  entfernt  davon 
sein,  aber  die  Eigenschaften  waren  ganz  andere.  Eine 
Trennung  des  Zuckers  von  dieser  Substanz  war  nicht  mög- 
lich;  der  Verf.  meint  sie  sei  möglichèrweise  Mannitan 
C24H14O20. 


LXIII. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die 

Buttersaure. 

Von 
E.  Schneider. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissenscb.  zu  Berlin. 
Mai  1861.) 

Der  Verf.  ist  seit  langerer  Zeit  mit  einer  ausführliche- 
ren  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Broms  zur 
Buttersaure  beschaftigt  Obgleich  es  ihm  bis  jetzt  nicht 
möglich  gewesen  ist,  diese  Untersuchung  völlig  zu  been- 
digen,  so  findet  er  sich  doch  bewogen,  die  Resultate,  zu 
denen  er  gelangt  ist,  schon  jetzt  mitzutheilen,  um  so 
mehr,  als  nach  einer  im  soeben  erschienen  Maiheft  der 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  enthaltenen  Notiz  von 
Gorup-Besanez  der  betreffende  Gegenstand  anderwei- 
tig  bearbeitet  wird.    (Vergl.  die  Notiz  p.  474.) 

1)  Monobrombutterstiure. 

Man  erhalt  diese  Verbindung,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersaure  und  2  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen  Röhren  3 — 4  Stunden  im  Oelbade  auf 
140 — 150°  erhitzt.  Um  sicher  die  Bildung  höherer  Brom- 
substitutionsproducte  zu  vermeiden,  ist  es  rathsam,  die 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXX1V.  8.  30 
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Buttersaure  im  geringen  Ueberschuss  anzuwenden,  etwa 
2  Vol.  dieser  auf  1  Vol.  Brom. 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  allmahlich  180  Grm, 
Brom  auf  120  Grm.  Buttersaure  einwirken  lassen. 

Werden  nach  beendigter  Reaction  die  Röhren  geöffnet, 
so  entweicht  bromwasserstoffsaurer  Dampf  mit  explosions- 
artiger  Heftigkeit.  Man  massigt  diese  dadurch,  dass  man 
die  Röhren  vor  dem  Oeffnen  stark  erkaltet. 

Nach  dem  Entweichen  des  Bromwasserstoffs  besteht 
der  Inhalt  der  Röhren  aus  einer  dunkelweingelben  Flüs- 
sigkeit  von  der  Consistenz  eines  dunnen  Oeles.  Diess  ist 
der  Hauptsache  nach  Monobrombuttersaure.  Dieselbe  ist, 
wenn  man  bei  der  Darstellung  einen  Ueberschuss  von 
Buttersaure  angewandt  hatte,  durch  diese  so  wie  durch 
etwas  zurückgehaltene  Bromwasserstoffsaure  verunreinigt 
Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  worin  die  Mono- 
brombuttersaure zwar  nicht  unlöslich  aber  doch  weit  we- 
niger  löslich  ist  als  jene  Sauren,  lassen  diese  sich  voll- 
standig  entfernen. 

Bei  dieser  Behandlung  mit  Wasser  zeigt  die  Mono- 
brombuttersaure ein  dem  Aether  &hnliches  Verhalten :  in- 
dem  sie  sich  namlich  zum  Theil  im  Wasser  auflöst,  nimmt 
•ie  selbst  eine  bedeutende  Quantitat,  bis  zu  20  p.C.  und 
daröber,  davon  auf,  wobei  sie  bedeutend  dünnflüssiger  wird. 

Die  wasserhaltige  Saure  kann  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  vom  Wasser  befreit  werden,  da  sie  schon  unter 
ihrem  Siedepunkte  (unter  Braunfarbung)  eine  tiefere  Zer- 
setzung  erfahrt.  Dagegen  gelingt  die  Entwasserung  voll- 
standig  durch  lange  fortgesetzte  Behandlung  der  Saure 
mit  trocknem,  kalkfreien  Chlorcalcium.  In  demseiben 
Maasse,  als  sie  das  Wasser  verliert,  nimmt  sie  ihre  ur- 
sprüngliche  (ölige)  Consistenz  wieder  an. 

Die  ausgeführten  Analysen  zeigen  mit  den  der  Formel 
C8HiBr04  entsprechenden  Zahlen  eine  genügende  Ueber- 
einstimmung. 

Die  Monobrombuttersaure  ist  eine  schwach  gelblich 
gefarbte  Flüssigkeit  von  penetrantem,  dem  der  Buttersaure 
ahnlichem  Gerucb.  Ihr  spec.  Gew.  ist  1,54.  Sie  lost  sich 
in  14,5 — 15  Wasser,  weit  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 
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Auch  in  Schwefelsaure  hydr  at  lost  sich  die  Saure  schon  in 
der  Kalte.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  dieser  Losung  un- 
verandert  abgeschieden.  Ihr  Siedepunkt  hat  sich,  da  sie 
schon  wenig  über  100°  anfangt  sich  zu  zersetzen,  nicht 
mit  Gtenauigkeit  bestimmen  lassen. 

Beim  Kochen  der  Saure  mit  Aetzammoniak  entstehen 
Bromammonium  und  eine  Saure,  die  ohne  Zweifel  Amido- 
buttersdure  ist,  die  der  Verf.  indess  bis  jetzt  noch  nicht 
naher  untersueht  hat. 

Die  Salze  der  Monobrombuttersaure  krystallisiren 
gleich  denen  der  JButtersaure  im  Allgemeinen  schwierig 
und  nicht  schon.  Die  meisten  sind  in  Wasser  löslich,  be- 
Sonders  ieicht  die  mit  eohwerer  metallischer  Basis.  Ich 
habe  bis  jetzt  nur  das  Blei-,  das  Silbersalz  und  den  Aether 
naher  untersueht. 

Monobrombuttersaurês  Bteioxyd  entsteht,  wenn  man  eine 
wassrige  Lösung  van  Bleizueker  mit  einer  neutralen  Auf- 
lösung  von  brombuttersaurem  Kali  versetzt,  als  ein  weisser 
Niederschlag ,  der  sich  sofort  zu  einer  zahen  klebrigen 
Masse  zusaromenbalit  Die  Analyse  des  im  Vacuüm  über 
-Schwefelsaure  getrock neten  Salzes  gab  38,19  p.C.  Blei  und 
28,61  p.C.  Brom.  Die  Formel  verlangt  38,46  p.G.  Blei  und 
29  p.C.  Brom. 

Monobrombutterseures  Silberoxyd  wird  erhalten  auf  Zu- 
satz  einer  Auflösung  von  brombuttersaurem  Kali  zu  einer 
wassrigen  Auflösung  von  öftlpetersaurem  Silberoxyd.  Eb 
ist  ein  weisser,  voluminöser,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  mit  kaltem  Wasser  gut  auswaschen  lasst.  In  dem 
im  Vacuüm  über  Schwefelsaure  getrockneten  Salze  wurden 
39,92  p.C.  Silber  gefunden.  Die  Formel  verlangt  39,41  p.C. 
Beim  Kochen  dieses  Silbersalzes  mit  Wasser  scheidet  sich 
sofort  Bromsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  saure 
Reaction  an.  Ss  wird  hier  nach  Analogie  wahrscheinlich 
ButyUietmtüure  göbildet  werden. 

Motwbrombuttersaurer  Aether.  Die  Monobrombuttersaure 
atherificirt  den  Weingeist  bei  Anwesenheit  einer  Mineral- 
saure  fast  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  Buttersaura. 
Mischt  man  4  Th.  Monobrombuttersaure,  2 — 3  Th.  Wein- 
geist und   14  Th.  concentrirte  Schwefelsaure,   so  erw&rmt 
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sich  das  Gemisch  und  nach  kuzer  Zeit  scheidet  sicb  der 
Aether  als  eine  schwere  ölige  Schicht  aus.  Er  wird  ge- 
reinigt  wie  der  Butterather  und  schliesslich  der  fractionir- 
ten  Destillation  unter  Kohlensaure  unterworfen.  Der  zwi- 
schen  178  und  190°  übergehende  Theil  ist  der  reine  Aether. 
Derselbe  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  Butterathers  ahn- 
lichem  aber  penetranterem  Geruch.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  er  leicht  löslich.    Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,33. 

2)  Dilnrombuttersdure. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersaure  und  4  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen  Röhren  6  —  8  Stunden  auf  150 — 160°  er- 
hitzt  Nach  dem  Erkalten  erscheint  die  Luft  in  den  Röh- 
ren farblos  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  hellbraune  Farbe 
angenommen. 

Das  Oeffnen  der  Röhren  muss  auch  in  diesem  Falie 
mit  grosser  Vorsicht  geschehen.  Nach  dem  Entweichen 
des  Bromwa8serstoffs  wird  die  rohe  Dibrombuttersaure  zu- 
nachst  mit  Wasser  geschüttelt,  um  sie  von  den  letzten 
Spuren  Bromwasserstoff  zu  befreien.  Dabei  nimmt  sie, 
gleich  der  Monobrom buttersaure,  eine  bedeutende  Menge 
Wasser  auf,  von  dem  sie  indess  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung  mit  Chlorcalcium  vollstandig  befreit  werden  kann. 

Die  mit  der  Saure  ausgeführten  Analysen  stimmen  zu 
der  Formel  C8H6Br204. 

Die  Dibrombuttersaure  ist  eine  vollkommen  klare, 
gelbe  Flüssigkeit  von  dicköliger  Consistenz  und  eigenthüm- 
lich  aromatischem,  von  dem  der  Monobrombuttersaure 
verschiedenem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  1,97.  Von 
Wasser  gebraucht  sie  30—31  Theile  zu  ihrer  Lösung. 
Ihr  Siedepunkt  hat  sich  eben  so  wenig  wie  der  der  Mono- 
brombuttersaure mit  Genauigkeit  bestimmen  lassen,  da 
auch  sie  schon  unter  ihrem  Siedepunkte  sich  theilweise 
zersetzt. 

lm  festen,  krystallisirten  Zustande  hat  der  Verf.  die 
Dibrombuttersaure  nicht  erhalten  können;   sie  scheint  da- 
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her   mit   der  von  Cahours   entdeckten  Bromotriconsaure 
nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  damit  zu  sein. 

Die  Salze  dieser  Saure  sind  denen  der  Monobrom- 
buttersaure  ahnlich  und  krystallisiren  auch  nur  schwierig. 
Mit  der  Untersuchung  derselben  ist  der  Verf.  zur  Zeit 
noch  beschaftigt. 

Der  Verf.  bat  endlich  versucht,  die  Tetrabrombuttersdure 
(C8H4Br404)  darzustellen. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Dibrombuttersaure  und  4  Aeq. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  langere  Zeit,  etwa 
20—24  Stunden  auf  150—180°,  so  findet  eine  sichtbare 
Einwirkung  statt.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweichen 
Ströme  von  Bromwasserstoffgas  und  aus  der  zurückblei- 
benden  zahflüssigen  Masse,  die  noch  etwas  freies  Brom 
enthalt,  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  schone  lange 
nadelförmige  Krystalle  aus.  Diese  können  ihrer  Bildung 
nach  nichts  Anderes  sein  als  Tetrabrombuttersaure.  Sie 
sind  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Der  Verf.  hat  diese  interessante  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  in  genügender  Menge  erhalten,  um  sie  genau  unter- 
suchen  zu  können,  wird  aber  Ausfübrlicheres  darüber  mit 
theilen. 


LXIV. 

Solanin  und  Solanidin. 

Die  von  C.  Zwenger  und  A.  Kind  veröffentlichte 
Notiz  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIX,  244)  über  die  Spalt- 
barkeit  des  Solanins  in  Zucker  und  eine  Base  bestatigte 
kurz  darauf  (ib.  CX,  167)  O.  Gmelin,  jedoch  fand  er  ab- 
weichend  von  den  bisherigen  Analysen  das  Solanin  stick- 
stofffrei  und  gab  die  aus  seinen  mehr  oder  weniger  unter 
einander  differirenden  Analysen  zu  ziehenden  Formeln 
nur  mit  Vorbehalt  spaterer  Berichtigungen. 

Nun  haben  die  beiden  ersteren  Chemiker  eine  aus- 
führliche   Mittheilung    ihrer  Untersuchung    gegeben  (Ann. 
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d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  1Ï9),  und  aus  dieser  geht 
hervor,  dass  die  Angaben  Gmelin's  in  mehreren  Bezie- 
hungen  irrthümlich  sind,  namentlich  was  die  angebliche 
Stickstofflosigkeit  des  Solanins  anlangt.  Die  wesentlichen 
Resultate  der  Untersucïiung  sind  nachstehend  kurz  zusam- 
mengefasst. 

Das  zu  den  Versuehen  erforderliche  Solanin  bereite- 
ten  die  Verf.  aus  frischen,  nicht  zu  lang  entwickelten 
Kartoffelkeimen  durch  Auskochen  mit  schwach  schwefel- 
saurem  Wasser  und  Fallen  der  warmen  Lösung  mit  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  das  auskrystallisirte  Solanin  mehrmals  aus  Weingeist 
umkrystallisirt.  Als  Beweis  fiir  seine  Reinheit  gilt  seine 
ungetrübte  Lösung  in  Salzsaure,  welche  nicht  stattfindet, 
wenn  durch  die  Operation  schon  ein  Theil  des  Solanins 
gespalten  ist. 

Das  Solanin  lost  sich  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig, 
in  kochendem  leichter;  es  scheidet  sich  in  feinen,  farb- 
losen,  seideglanzenden  Nadeln  aus,  auch  wenn  die  Lösung 
verdunstet  Wasser  und  Aether  lösen  das  Solanin  fast 
gar  nicht.  Ammoniak  fallt  es  aus  seinen  Salzlösungen 
gelatinös,  an  der  Luft  hornartig  austrocknend.  Der  6e- 
schmack  des  Solanin  ist  schwach  bitter  und  brennend. 
Bei  etwa  235°  C.  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  amorph 
erstarrenden  Masse;  starker  erhitzt  liefert  es  ein  krystal- 
linisches  Sublimat  von  Soïswiclin  und  den  Geruch  nach 
yerbranntem  Zuck.ec;  ap  der  Luft  brennt  es  mit  russender 
Flamme  und  hinterlasst  poröse  Kohle.  Rasch  trocken  de- 
stillirt  giebt  es  ein  saures  zahes  Destillat,  welches  Sola- 
nidin gelost  enthalt. 

Kochende  Kalilauge  zersetzt  das  Solanin  nicht,  Silber- 
nitrat  und  Goldchlorid  reducirt  es  in  der  Warme,  aber 
nicht  alkalische  Kupferoxydlösung. 

Es  ist  ausnehmend  schwache  Basis  und  reagirt  nur 
in  alkoholischer  Lösung  auf  Lakmuspapier.  Mit  Sauren 
bildet  es  neutrale  und  saure  Salze  von  bitterem  und  bren- 
nendem  Geschmack,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
töslich,  und  meist  nur  amorph  sich  ausscheidend ;  wenig 
Wasser  lost  dieselben,  viel  Wasser  zersetzt  sie  unter  Ab* 
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geheidung  von  Solanin;   wovon  nur  das  saure  Sulfat  eine 
Ausnahme  macht. 

Concentrirte  Salpetersaure  lost  anfangs  das  Solanin 
farblos  auf,  bald  aber  entsteht  schön  blaulichrothe  Far- 
bung,  dann  Ausscheidung  eines  braunen  Harzes  und  beim 
Erwarmen  heftige  Entwickelung  rother  Dampfe,  Gelbfar- 
bung  der  Flüssrgkeit  und  schliesslich  Ausscheidung  weis- 
ser  Krystalle. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsaure  zersetzen  in  der 
Warme  sehr  leicht  das  Solanin,  es  scheidet  sich  das  neue 
Solanidinsalz  aus  und  in  der  Lösung  befindet  sich  Zucker. 
Sind  die  Sauren  etwas  concentrirt,  so  geht  die  Zersetzung 
in  der  Kalte  schon  vor  sich,  aber  das  Product  besteht  aus 
zwei  neuen  Basen,  welche  aus  dem  Solanidin  entstehen. 
Bieselbe  Spaltung  bewirkt  auch  Oxalsaure,  nicht  aber 
Essigsaure.  Daher  lassen  sich  Solaninsalze  mit  Ueber- 
8chuss  starker  Sauren  durch  Eindampfen  überhaupt  nicht 
gewinnen,  und  wenn  man  solche  erhalten  will,  mussen 
aie  durch  Aether  aus  der  Lösung  gefallt  werden,  was  bei 
den  nachgenannten  Salzen  stets  geschah. 

Die  Analyse  des  Solanins  (unter  der  Luftpumpe  ge- 
trock.net)  gaben  folgende  Zahlen,  welche  zur  Formel 
C86H7oN032  führen: 

Berechnet. 
C     60,40    60,19    59,72    60,02    59,73        60,28 
H      8,48      8,41      8,37      8,45      8,27  8,40 

N      1,31      1,42       —         —        —  1,37 

N       —        —        —         —        —  30,22 

Salxsaurei  Solanin,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wein- 
geist  und  Fallen  mittelst  Aether  bereitet,  ist  eine  geïati- 
nöse  Masse,  die  an  der  Luft  gummiartig  eintrocknet  und 
zerrieben  ein  weisses  Pulver  giebt.  Es  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  CggH-joNO^HCI  und  ist  bestandiger  als 
'alle  übrigen  neutralen  Solaninsalze.  —  Das  Doppelsalz  mi* 
Platinchtorid  durch  Aether  ausgefallt  und  wenigstens  vier 
Mal  in  Weingeist  gelost  und  wieder  durch  Aether  gefallt, 
ist  flockig,  schwach  gelblich,  lost  sich  ohn«  Zersetzung 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  und  besteht 
bei  100°  getrocknet  aus  C,6H10NOI2HCl-hPtCl2. 
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Saures  schtcefelsaures  Solanin  fallt  stets  bei  Zusatz  von 
Aether  zu  der  schwefelsauren  Lösung  des  Solanins  und 
wird  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Wieder- 
ausfallen  durch  Aether  gereinigt.  Es  ist  amorph,  durch- 
sichtig,  leicht  in  Wasser  löslich  und  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  C8eH10NOa2,  H2S2. 

Das  neutrale  Sulfat  erhalt  man  durch  Behandeln  des 
vorigen  mit  überschüssigem  Solanin  und  Verdunsten  im 
Vacuo  als  durchsichtige  gummiartige  Masse  von  schwach 
saurer  Reaetion,  die  durch  viel  Wasser  leicht  zersetzt 
wird  und  bei  100°  getrocknet  aus  CgoH-joNOaaHS  besteht 

Oxalsaures  Solanin,  durch  Behandeln  überschüssigen 
Solanins  mit  Oxalsaure  und  Verdampfen  der  Lösung  im 
Vacuo  bereitet,  bildet  harte  krystallinische  Krusten,  welche 
bei  100°  C.  Wasser  verlieren,  und  lost  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  in  heissem  zersetzt  es  sich.  Es  besteht  bei  100° 
aus  CgeHtoNC^^C^o  und  im  lufttrocknen  Zustande  ist 
es  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem  und  wahrscheinlich 
wasserfreiem  Salz.  Der  Wassergehalt  scheint  14  Atome 
zu  betragen. 

Essigsaures  Solanin  ist  ein  sehr  unbestandiges  Salz, 
dessen  Lösung  schon  durch  Zusatz  von  Aether  zerlegt 
wird. 

Um  das  Solanin  zu  spalten ,  kocht  man  dasselbe  am 
zweckmassigsten  mit  verdünnter  Salzsaure,  wobei  sich  das 
salzsaure  Solanidin  rasch  und  fast  vollstandig  krystallisirt 
ausscheidet.  Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fallen 
vermittelst  Aether  reinigt  man  die  Krystalle  und  durch 
Ammoniak  zersetzt  man  deren  weingeistige  Lösung  behufs 
Ausscheidung  des  Solanidins.  Letzteres  wird  als  gelatinö- 
ser  Niederschlag  ausgeschieden  und  zuerst  aus  Alkohol, 
dann  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Das  Solanidin  lost  sich  sehr  wenig  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  starkem  Weingeist,  noch  leichter  in 
kaltem  Aether.  Aus  letzteren  beiden  krystallisirt  es  in 
feinen  seideglanzenden  Nadeln,  mitunter  auch  in  dickeren 
vierseitigen  Prismen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und 
adstringirend.     Reines   Solanidin    bleibt    bei   100°    unver- 
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andert,  schmilzt  rasch  erhitzt  über  200°,  weifcer  erhitzt 
8ublimirt  es  sich  und  lasst  nur  wenig  Kohle.  —  Es  redu- 
cirt  weder  Silbersalz  noch  Goldchlorid  noch  alkalische 
Kupferoxydlösung.  Durch  kochende  concentrirte  Kalilauge 
erleidet  es  keine  Veranderung,  aus  seinen  Salzlösungen 
wird  es  durch  Alkaliën  vollstandig  als  weisse  Gallert  aus- 
geschieden.  Kalte  concentrirte  Salpetersaure  verwandelt 
es  nach  und  nach  in  eine  rosenrothe  ölige  Flüssigkeit. 
Concentrirte  Schwefelsaure  farbt  es  roth,  lost  es  allmah- 
lich  mit  dunkelrother  Farbe,  und  Wasser  fallt  kein  Sola* 
nidin,  sondern  andere  Basen  aus  der  Lösung.  Weniger 
concentrirte  Schwefelsaure  veranlasst  nach  einiger  Zeit 
die  Ausscheidung  eines  gelben  Niederschlags  derselben 
Natur.   Solanin  verhalt  sich  gegen  Schwefelsaure  eben  so. 

Das  Solanidin  reagirt  alkalisch  und  bildet  neutrale  und 
saure  krystallisirbare  Salze  von  adstringirendem  Geschmack 
und  schwer  löslich  in  Wasser  und  Sauren. 

Die  Zusammensetzung   des   Solanidins  ist  C50H40NO2, 

in  100  Th.: 

,  Berechnet. 

C  80,93  81,05  80,78  81,08 
H  11,15  11,09  11,21  10,81 
N       3,83      3,75      —  3,78 

O        —        —        —  4,33 

Sdlzsaures  Solanidin,  in  welngeistiger  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Gefass- 
wanden  krystallinisch  aus  und  kann  durch  Wiederlösen  in 
Weingeist  und  langsames  Verdunsten  in  rhombischen 
Saulen  mit  Brachydoma  und  Endflache  erhalten  werden. 
Es  lost  sich  fast  nicht-ia  Aether,  _aehr  wenig  in  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol.  Es  sublimirt  bei  hoher  Temperatur 
und  besteht  aus  C50H40NO2HCI. 

Giesst  man  weingeistige  Lösung  von  salzsaurem  So- 
lanidin und  Platinchlorid  unter  Umrühren  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  gelben  Flocken  aus,  welche 
man  durch  Lösung  in  kochendem  Alkohol  und  Zusatz  von 
Wasser  reinigt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz als  rein  gelbes  Pulver  aus.  welches  sich  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  lost.  Es  besteht  aus: 
C*oH4oNO,HCl  +  PtCl2. 
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Salpetersaures  Solanidin,  wie  das  vorige  dargestellt,  bil- 
det  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  die  durch  kochendes 
Wasser  in  Base  und  Saure  sich  zerlegen. 

Schwefelsaures  Solanidin.  Lost  man  in  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist  Sola- 
nidin auf  und  verdam pft  langsam  den  Weingeist,  so  erhait 
man  feine  Nadeln  oder  krystallinisches  Pulver  eines  sauren 
Salzes,  welches  leicht  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser 
sich  lost.  An  der  Luft  trocknet  es  zu  einer  durchschei- 
nenden  Masse  ohne  Krystallwasser  ein  und  nimmt  bei 
Zusatz  von  Wasser  wieder  krystallinische  Gestalt  an. 
Durch  concentrirte  Schwefelsaure  wird  es  aus  seiner  wass- 
rigen  Lösung  als  weisser  Niederschlag  gefallt.  Es  ver- 
bindet  sich  leicht  mit  neutralem  Salz  in  wechselnden  Ver- 
haltnissen,  daher  lassen  die  Analysen  über  den  Wasser- 
gehalt  in  Unsicherheit. 

Die  durch  Spaltung  des  Solanins  erhaltene  Lösung 
Referte  nach  Entfernung  der  Schwefelsaure  und  der  Basen 
einen  Krystallbrei,  aus  welchem  durch  Umkrystallisiren 
rhombische  Prismen  mit  allen  Eigenschaften  des  Trauben- 
zuckers  und  der  Zusammensetzung  C^H^On  gewonnen 
wurden. 

Die  Spaltung  des  Solanins  geschieht  also  nach  der 
Gleichung: '  C86H10NOM  +  6H  =  Cf0H4aNOf  +  ^.QnHtiOu, 
und  wir  finden  im  Solanin  ein  Glukoaid,  welches  als  Spal- 
tungsproduct  eine  Base  giebt 


LXV. 

Notizen. 

1)  Monobrombuttersdure  und  Monobromvalerians&ure.  —  Andert- 
halb-Chlorkohlenstoff  aus  Buttersëure. 

Wahrend    v.  Gorup    und  Klincksieck    und  Nau- 
mann  die  Monobrombuttersaure  durch  directe  Einwirkung 
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der  Stoffte  auf  einander  und  die  beiden  Ersteren  die  Mono- 
bromvaleriansaure  auf  dieselbe  Weise  darstellten  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  251)  hat  A.Borodine  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXIX,  121)  beide  Sauren  durch  Behand- 
lung  ihrer  Silbersalze  mit  Brom  nach  Peiigot's  Methode 
(s.  dies.  Journ.  VII,  330)  gewonnen. 

Sie  sind  beide  farblose  öiahnliche  Flüssigkeiten ,  die 
bei  der  Destillation  sich  zersetzen  (wie  auch  v.  Gorup 
beobachtete).  Die  Monobromvaleriansaure  liefert  bei  der 
Destillation  Valeriansaure  und  etwas  Valeral.  Ihre  Salze 
sind  sehr  unbestandig  und  geben  beim  Abdampfen  in  der 
Lösung  ausser  Brommetall  und  Valeriansaure  eine  wahr- 
scheinlich  der  Glykolsaure  homologe  Saure  (was  für  die 
Brombuttersaure  Naumann  nachge wiesen  hat). 

Wenn  Buttersaure  in  directem  Sonnenlicht  mit  Chior 
behandelt  wird,  schliesslich  unter  Erwarmung  der  Retorte, 
so  erhalt  man  nach  Dr.  Naumann  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXIX,  120)  ein  reichliches  Sublimat  von  Krystallen 
des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs,  C2Cla,  (Schmelzpunkt  160°, 
Siedepunkt  182°).  In  der  Retorte  bleibt  eine  zahe  Flüssig- 
keit  nebst  Krystallen,  diese  letzteren  sipd  ebenfalls  der- 
eelbe  Chlorkohlenstoff.  Die  sublimirten  Krystalle  sind 
nicht  ganz  frei  von  einem  Substitutionsproduct  der  Butter- 
saure und  verlieren  daher  bei  wiederholter  Sublimation 
an  Sauerstoff.  Durch  Umkryatallisiren  aus  Aether  aber 
erhalt  man  sie  rein. 


2)  Kleine  Gasatutaü  für  chemische  Laboratorien. 

Der  Vortheil  der  Anwendung  von  Leuchtgas  als  Brenn- 
material  in  chemischen  Laboratorien  ist  so  gross,  dass 
man  auch  in  Laboratorien,  die  entfernt  von  Gasanstalte» 
liegen,  darauf  bedacht  sein  muss,  sich  denselben  zu  ver- 
schaffen. Diess  ist  glücklicherweise  nicht  sehr  schwer. 
Auf  der  agrikulturchemischen  Versuchsstation  zu  Weidlitz, 
im  Königï.  Sachs.  Markgrafthum  Oberlausitz,  hat  der  Di- 
rigent des  Laboratoriums,    Herr  Drt  J,  Lehmann,    eine 
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kleine  Gasanstalt  hergestellt,  welche  beweist,  dass  die 
Herstellung  einer  solchen  eben  so  leicht  ausführbar  als 
ökonomi8ch  vortheilhaft  ist.  Die  Beschreibung  der  An- 
stalt  findet  sich  in  den  Mittheilungen  des  landwirthschaft- 
lichen  Kreisvereins  fïïr  das  Königl.  Sachs.  Markgrafthum 
Oberlausitz.  3.  Bd.  August  1860.  5.  Heft.  Die  Anstalt  hat 
einen  kleinen  Gasofen  mit  einer  3  Fuss  7  Zoll  langen  Re- 
torte  von  10  Zoll*  lichter  Weite  und  6  Zoll  Höhe.  Die 
Feuerung  dient  zugleich  zum  Heizen  eines  Heerdes  und 
eines  Trockenschrankes.  Der  Condensator  besteht  aus  einem 
1  Fuss  hohen  14  Zoll  weiten  Topfe  und  einem  aus  7  Stück 
7  Fuss  hohen  eisernen  Röhren  gebildeten  Röhrensystem. 
Der  Reinigungsapparat  hat  3  Fuss  3  Zoll  Höhe  und  4  Zoll 
im  Durchmesser.  Das  Gasometer  halt  460  Cub.-F.  lm 
Laboratório  befinden  sich  24  Gasbrenner,  theils  zu  chemi- 
schen  Zwecken,  theils  zur  Beléuchtung  dienend.  Die 
Kosten  der  Erzeugung  von  1000  Cub.-F.  Steinkohlengas 
stellen  sich  auf  ungefahr  2£  Thlr.,  die  Kosten  der  Anlage 
auf  ungefahr  300  Thlr.  Der  Verbrauch  an  Gas  betragt 
jahrlich  15,600  Cub.-F.,  die  32  Thlr.  kosten.  Die  Anstalt 
besteht  seit  mehreren  Jahren  und  es  ist  bis  jetzt  keine  Re- 
paratur  daran  nöthig  gewesen.  Die  Apparate  sind  aus 
der  Maschinenfabrik  des  Commissionsrath  Blochmann 
in  Dresden  hervorgegangen.  E. 


3)  Salze  der  Leucinscture. 

Das  zur  Bereitung  dieser  Saure  erforderliche  Leucin 
stellte  P.  Waag  e  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVHI,  295) 
nach  Schwanert's  Methode,  und  die  Leucinsaure  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Saure  dar.  Durch  Aether 
■wurde  die  Leucinsaure  der  wassrigen  Lösung  entzogen  und 
nach  dem  Verdunsten  dieselbe  in  viel  kochendem  Wasser 
gelost,  mit  Zinkacetat  versetzt  und  das  niederfallende  leu- 
cinsaure Zinkoxyd  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  aus  ko- 
chendem Alkohol  umkrystallisirt  und  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich 
die  Leucinsaure  beira  Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  ab. 
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Dieselben  schmelzen  bei  73°,  erstarren  oft  wenig  dar- 
unter,  bisweilen  aber  erst  unter  0°.  Sie  schmecken  bitter- 
lich,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  bestehen  über  Schwefelsaure  getrocknet  aus  Ci2H1206. 

Auf  dem  Wasserbad  sublimiren  sie  theils  in  schonen 
Nadeln,  theils  hinterlassen  sie  einen  in  Wasser  erst  nach 
langerem  Kochen  löslichen  Syrup  (wahrscheinlich  vom 
Anhydrid  der  Saure).  Destillirt  man  die  Krystalle  der 
Leucinsaure  bei  225°,  so  geht  Wasser  über,  im  Hals  subli- 
mirt  unveranderte  Saure  und  im  Rückstand  bleibt  an- 
scheinend  Anhydrid,  wenn  es  nicht  eine  dem  Lactid  ent- 
sprechende  Substanz  ist 

Von  den  Salzen  der  Leucinsaure  krystallisiren  die  der 
Alkaliën  nicht;  das  Kalksalz  scheidet  sich  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  aus,  die  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  lösen. 

Das  Barytsalz,  C^HaBaO^,  bildet  aus  Weingeist  urn- 
krystallisirt  seideglanzende  blattrige  Krystalle. 

Das  Zinkoxydsalz  stellt  seideglanzende  sehr  leichte 
Schuppen  Cl2HnZn06  +  H  dar,  die  bei  100°  ihr  Wasser 
vertieren. 

Das  Kupferoxydsalz  aus  Wasser  als  grüner  Hoekiger 
Niederschlag  gefallt,  bildet  aus  Weingeist  blau  glanzende 
Schuppen  Ci2H||Cu06,  die  bei  100°  nichts  verlieren. 

Das  Silbersalz  kann  durch  Absattigung  der  Saure  wie 
auch  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kann 
daraus  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden. 
Sein  e  Zusammensetzung  ist  Ci2HuAg06. 


4)    Ueber  das  sogenannte  Leucinsdurenüril 

Dieser  Körper,  welchen  Limpricht  und  Hesse  (s.  dies. 
Journ.  LXXXI1I,  382)  als  einen  Gemengtheil  des  bei  der 
Faulniss  derHefe  entstandenen  sogenanntenPseudoleucins(?) 
abdestillirt  hatten,  ist  auch  von  Erlenmeyer  (Ann.  der 
Chem.    u.  Pharm.  CXIX,   17)  analysirt   und   in  seiner  Zu- 
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sammensetzung  identiscli  mit  dem  von  Limpricht  und 
Hes s e  untersuchten  und  mit  dem  von  Bopp  aus  den 
Mutterlaugen  des  Leucins  erhaltenen  erkannt  worden. 
Ihm  kommt  die  Formel  CuHnN02  zu. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  dieses  Körpers  bemerkt  der 
Verf.,  dass  man  ihn  nur  dann  durch  Extraction  des  Tyro- 
sins  mit  Weingeist  erhalte,  wenn  das  Tyrosin  genau  nach 
Bopp's  Verfahren  dargestellt  sei.  Er  scheine  überhaupt 
kein  directes  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper  durch 
Sauren  zu  sein,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen  und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Denn  wenn  man  die  durch  Behandlung  des 
Fibrins  mit  Schwefelsaure  erhaltene  Lösung  nach  Aus- 
krystaliisiren  des  Tyrosins  schnell  zur  Syrupsdicke  ab- 
dampft,  80  zieht  Weingeist  daraus  keine  Spur  des  Bopp1- 
schen  Körpers  au9;  wohl  aber,  wenn  derSyrupTage  lang 
gestanden  hat. 

Was  die  Bezeichnung  „Leucins&urenitril"  anlangt,  80 
halt  sie  der  Verf.  nicht  für  passend,  denn  stammt  der 
Körper  von  der  Leucinsaure,  so  ist  er  vielmehr  Leucin- 
saureimid,  d.  h.  saures  leucinsaures  Ammoniumoxyd  minus 
4H,  wahrend  das  Leucin  dann  Leucaminsaure  ist.  Der 
Verf.  halt  diess  so  lange  für  zweifelhaft,  bis  aus  dem  sau- 
ren leucmsauren  Ammoniak  das  Imid  dargestellt  und  als 
identisch  mit  Bopp's  Substanz  nachgewiesen  ist.  Er  halt 
auch  die  Leucinsaure  nicht  für  Leucaminsaure,  so  wenig 
wie  überhaupt  die  Aminsauren  der  Glykoleaurereihe  iden- 
tisch seien  mit  den  Glycinen  (Glykokoll  und  dessen  Ho- 
mologen). Obwohl  Limpricht  und  andere  ohne  Weite- 
res  die  Glycine  als  Amidsauren  aufführen,  so  scheint  diess 
doch  noch  nicht  mit  voller  Berechtigung  zu  geschehen. 
Denn  die  Versuche  von  Dessaignes  lehren,  dass  es  einen 
vom  Glykokoll  verschiedenen,  aber  mit  ihm  isomeren  Kör- 
per giebt,  welcher  den  Namen  Glykolaminsaure  verdient 

Der  Verf.  behalt  sich  vor,  weitere  experimentelle 
Gründe  für  seine  Ansicht  und  vielleicht  über  die  Ursacben 
der  Verschiedenheit  der  Amide  und  Aminsauren  der  Gij- 
kolreihe  zu  bringen. 
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5)  Dimorphie  des  Artens,  Antimont  und  Zinks. 

In  Bezug  auf  das  Arsen  und  Antimon  hat  J.  Cooke 
jun.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  unzweifelhaft 
auch  im  regularen  System  krystallisiren,  rücksichtlich  des 
Zinks  erschliesst  er  es  aus  der  Form  gewisser  unreinen 
Zinkschmelzen  (Sillim.  Amer.  Journ  (2.)  XXXI.  No.  92. 
p.  191). 

Das  Arsenik  erhalt  man  in  Oktaëdern  entweder  nach 
Elsner's  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  XXII,  344)  oder  indem 
man  rhomboëdrisch  krystallisirtes  Arsen  in  einer  Atmo- 
sphare  von  Wasserstoflf  umsublimirt,  oder  indem  wenig 
ArsenwasserstoflF  in  einem  Wasserstoffstrom  geglüht  wird. 
Die  kleinen  mikroskopischen  Krystalle  sind  in  ihren  Fla- 
chenwinkeln  messbar  und  diese  weisen  gleichseitige  Drei- 
ecke  aus. 

Antimon  erhalt  man  in  kleinen  Oktaëdern  mit  den 
Combinationen  des  Würfels  und  Dodekaëders,  wenn  Anti- 
monwasserstoff  im  Wasserstoffstrom  geglüht  wird.  Es  ge- 
lingt  hierbei  durch  nochmaliges  Erhitzen  des  metallischen 
Absatzes  im  Wasserstoff  grössere  Krystalle'als  beim  Arsen 
zu  gewinnen. 

Auch  für  das  Zink  glaubt  der  Verf.  oktaëdrische  Form 
beanspruchen  zu  dürfen.  Dafür  spreche  sowohl  die  Beob- 
achtung  G.  Ros  e's  an  den  Klaproth'schen  Krystallen 
von  Messing  als  die  von  S  tor  er  (s.  dies.  Journ.  LXXXII, 
239)  an  Zink-Kupferlegirungen  gemachte.  Diese  schie- 
den  sich  in  dem  verschiedensten  Mischungsverhaltniss 
oktaëdrisch  aus,  und  daraus  lasst  sich  Isomorphie  er- 
schliessen.  Ferner  hat  der  Verf.  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  beim  Zusammenschmelzen  von  Zink  mit  Arsen  die 
unvollkommen  geflossene  Masse  Höhlungen  enthalt,  welche 
mit  glanzenden  Oktaëdern  ausgekleidet  sind.  Diese  bestehen 
aus  81,18  p.C.  Zink  und  18,82  p.C.  Arsen,  was  durchaus 
keinem  bestimmten  Aequivalentverhaltniss  entspricht.  Der 
Verf.  meint  daher,  dass  es  hier  ahnlich  wie  bei  den  Kupfer- 
legirungen  sei,  es  existiren  isomorphe  Mischungen  zwi- 
schen  Arsen  und  Kupfer.  Uebrigens  sei  es  eine  alte  Er- 
fahrung,  dass  ganz  reine  Metalle  am  wenigsten  gut  krys- 
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tallisiren.  Die  schönsten  Bleikrystalle  von  Clausthal  ent- 
halten  Antimon,  und  Aehnliches  findet  man  beim  Wismuth. 
Die  von  Laurent  und  Holms  analysirten  rhombischen 
Prismen  von  Zink  enthielten  etwas  Eisen,  und  die  von 
Warren  de  la  Rue  gemessenen  enthielten  90  p.C.  Zink, 
2,56  Eisen,  6,0  Blei,  1,44  Kupfer.  Er  selbst  habe  nadelför- 
mige  Krystalle  eines  Ofenproducts  untersucht  und  darin 
91,3  p.C.  Zink  und  8,7  p.C.  Arsen  gefunden.  Es  scheint 
also  auch  das  Zink  dimorph  zu  sein. 


6)   Mineralanalyse. 

Ein  zur  Chloritgruppe  gehöriges  dem  Aphrosiderit 
ahnliches  Mineral  hat  L.  J.  Igelström  untersucht  (Oefven. 
af  Ak.  Förhandl.  1860.  p.  453). 

Dasselbe  findet  sich  auf  Gangen  im  Gneis  zusammen 
mit  Eisenglanz,  Apatit,  Kalkspath,  Quarz  und  Sphen,  in 
Wermland  bei  Guistberg,  Kirchspiel  Oestmark.  Unter  dem 
Mikroskop  erscheint  es  als  Aggregat  kleiner  durchschei- 
nender  perlglanzender  olivengrüner  Blatter.  Strich  grün- 
grau.  Harte  =  1.  Wird  vor  dem  Löthrohr  braunroth 
und  schmilzt  nur  in  dunnen  Kanten  zu  einer  schwarzen 
Masse.  Chlorwasserstoffsaure,  selbst  kalte,  zersetzt  es  voll- 
standig.  Das  Volk  in  Wermland  verwendet  es  da,  wo  es 
sich  reichlich  findet,  zu  Topfsteinarbeiten,  wie  Messer- 
scheiden, Pfeifen  etc. 

Es  besteht  in  100  Th.  aus: 

Sauerstoff.  Verhaltniss. 

Kieselsaure        25,00  12,98  4 

Thonerde            20,60  9,62  3 

Eisenoxydul       32,00  7,10  \       . 

Magnesia           14,30  5,61  ƒ       * 

Wasser                 7,60  6,75  2 

Diess  entspricht  der  Formel  des  Verf.: 
8((PefMg)48i)+ia,Si+6H  [od.R=(FeMg)]  R4Si+AlSi+2H, 
unterscheidet  sich  also  von  Rammels  berg' 8  Formel  für 
den  Aphrosiderit  durch  den  Mindergehalt  von  1  Atom  R. 
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Die  rönuschee  Zablen  beieichüeo  den  Band,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeichen  :: 
bedeutet  das  Verhalten  des  angeführten  Körpers  zu  .... 

Aeetoithylnitrat  (Na dl  er)  LXXXIII,  123. 

Aceton  (Freund)  LXXXII,  230;  bei  der  Anilinbereitung  (Williams) 

LXXXIII,  196. 
Acetoninsaure  (Friedel  u.  Machuca)  LXXXIV,  187. 
Acetonitryl,  zweif.  niirirt.  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 
Acetopcybenzcminsaure  isomer  mit Hippursaure  (F o s ter)  LXXXIV,  115. 
Acetyl&thyl  u.  Acetylmethyl  (Freund)  LXXXII,  214. 
Acetylchlorür  ::  Weins&ure  (Pilz)  LXXXIV,  231  u.  436. 
Acetylen  aus  Aethylenmonobromür  (Sawitsch)  LXXXIII,  240;  Dar- 

stellung  dess.  (Miasnikoff)  LXXXIV,  244. 
AcicUmetrie,  Anw.  der  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV,  424. 
Ackererdètiy  Bestimmung  der  Alkaliën  u.  der  Phosphorsaure  in  dens. 

(Muller)  LXXXII,  55. 
Adipinsaure  (Arppe)  LXXXII,  440. 

Aepfelsaure  aus  gebromt.  Bernsteinsaure  (Kekulé)  LXXXII,  315; 
ejme  damit  isomere  Saure  aus  Diathylenalkohol  (Würtz)  LXXXIV, 
456. 
Aequivalent  s.  Atomgewicht,  sowie  Preisaufgabe. 
Aether,  Bildung  durck  Gahrung  (Leuchs)  LXXXII,  453;  Zersetzung 
ders.  durch  wasserfreie  Alkaliën  (Berthelot  u.  deFleurieu) 
LXXXIII,    255;    zusammengesetzte ,    des    Glykols    (Loureuco) 
LXXXIV,  374;  des  JH  u.  BrH,  Darstellung  mit  amorpfc.  Phosphor 
(Personne)  LXXXIII,  379;    der  Metawolframsaure  (Scheibier) 
LXXXm,  319;    der  Milchs&ure  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV, 
177;   der  Oenanthsaure  (Fischer)  LXXXIV,  460;   der  Polyglyce- 
rinalkohole  (Reboul  u.  Lourenco)  LXXXIII,  250;  des  Glycerins 
(v.  Dens.)  LXXXIII,  253. 
Aetherisches  Oei  v.  Ledum  palustre  (Fröhde)  LXXXII,  \%i. 
Aethyl,  Verb.  mit  Acetyl,  Propionyl  u.  Benzoyl  (Freund)  LXXXII, 

214. 
Aethylbasen,  Trennung  ders.  (Hofmann)  LXXXIII,  191. 
Aethylen,  gebromtes,  freiwillige  Verand.  dess.  (v.  Dems.)  LXXXII,  247, 
Aethylenbasen  (y.  Dems.)  LXXXII,  111. 

Aethylenmonobromür,  ümwandlung  in  Acetylen  (Sawitsch)  LXXXIII, 
240. 
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lethyljodür  ::  Cyankalium  (Schlagden>auffen)  LXXXDI,  381. 

Acthyloxyd,  salpeters.,  Verb.  mit  Aldehyd  (Nadler)  LXXXIII,  123. 

Aethytverbindungen  der  Bromüre  von  Bi,  As,  Sb  (Nicklès)  LXXXIII, 
259. 

AetzkaU  s.  Kalihydrat. 

Affiniteit,  chem.  (Lenssen)  LXXXÏI,  293  —  313. 

Jlaun  u.  Alaunstein  (Mitscherlich)  LXXXIII,  464—485. 

Alaune  mit  Natron,  Darstellung  ders.  (Gen  tel  e)  LXXXII,  56. 

Albumin,  Bestimmung  mit  übermangans.  Kali  (Scheurer-Kestner) 
LXXX1H,  184. 

Aldehyd,  Verb.  mit  salpeters.  Aethyloxyd  (Nadler)  LXXXIII,  123; 
(Weingeistaldehyd)  ::  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  406. 

Ahzarin,  künstl.  (Roussin)  LXXXIV,  180;  (Jacquemin)  LXXXIV, 
182. 

Alkaliën,  zwei  neue  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXIII,  198;  Be- 
stimmung ders.  in  Ackererden  (Muller)  LXXXII,  55;  Sulfate  ders., 
Zersetzung  mit  Erdcarbonaten  (v.  Dems.)  LXXXII,  53;  wasserfreie 
::  Aethcrn  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  255;  ::  Chlor, 
Brom,  Jod  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  s.  a.  Kali,  Natron,  Am- 
moniak, Lithion,  Rubidium,  C&sium. 

Alkalimetrie,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Alkaloïde,  zwei  neue  aus  Anisalkohol  (Cannizzaro)  LXXXHÏ,  229; 
drei  neue  aus  Cuminalkohol  (Ros si)  LXXXIII,  235;  s.  a.  Basen. 

Alkapton  im  Harn  eines  Kranken  (Bödeker)  LXXXIII,  442. 

Alkohol,  neuer,  aus  dem  Harz  yon  Ficus  rubig.  (Warren  de  la^Rue 
u.  Muller)  LXXXIII,  315;;  u.  Hitze  : :  Hefe  (Leuchs)  LXXXIV,174. 

Alkohole,  polyatom.,  Verb.  ders.  mit  den  zweibas.  Sauren  (Des plats) 
LXXXIV,  372. 

Aloë  succotrina  (Czumpelick)  LXXXIV,  434. 

4lum\mumt  Verb.  dess.  mit  Metallen  (Michel)  LXXXII,  237. 

Amalgame  s.  Quecksilber. 

Ameisenather  ::  Alkaliën  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII, 
258;  bei  Darstellung  des  Oxalathers  (Löwig)  LXXXIV,  13. 

Amidobuttersaure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 

Ammoniak,  normaler  Harnbestandtheil  (?)  (Neubauer)  LXXXIII,  117; 
Gehalt  des  destill.  Wassers  an  dems.  (Le  Voir)  LXXXIV»  326; 
Verb.  dess.  mit  pikrins  Metallsalzen  (Lea)  LXXXIV,  451;  ::  Cu 
u.  Ni  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (S c h ö n b e i n)  LXXXIV,  208; 
::  Sauerstoff  unter  dem  Berührungseinfluss  der  Oxyde  (v.  Dems.) 
LXXXII,  231 ;  wassriges  : :  Chlor,  Jod,  Brom  (v.  Dems.)  LXXXTV, 
385. 

Ammoniak- Abkömmling e ,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  110. 

Ammonium,  Atomgewicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96. 

Ammonium-Chrom-Verbindung ,  neue  (Moor land)  LXXXIV,  61. 

Amylamin,  amylsulfocarbaminsaures  (Hofmann)  LXXXII,  248. 

Amylchlorür,  dreifach-gechlortes  (Bauer)  LXXXIII,  376. 
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Amylen  u.  einige  damit  isomere  Substanzen  (Bauer)  LXXXIV,  257 
gebromtes  (v.  Dems.)  LXXXIV,  271  u.  282. 

Amylenoxyd  : :  Wasser  u.  : :  Amylglykol  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 

Amylglycerin  (v.  Dems.)  LXXXIV,  282. 

Amylglykol  : :  Amylenoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 

Amyffodür  ::  Cyankalium  (Schlagdenhauffen)  LXXXIII,  381. 

Amylum  s.  Starke. 

Anderthalb- Chlorkohlenstoff  (Naumann)  LXXXIV,  475. 

Anilin,  neues  Reagens  auf  dass.  (Mène)  LXXX1I,  462;  ::  Phenyls&ure 
(Béchamp)  LXXXIII,  512;  blauer  Farbstoff  aus  dems.  (Persoz, 
de  Luynes  u.  Salvétat)  LXXXIII,  377;  (Béchamp)  LXXXIII, 
512;  Farbstoffe  aus  dems.  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  226; 
Farbstoffe  aus  diesem  u,  seinen  Homologen  (Béchamp)  LXXXIII, 
509. 

Anilinroth  =  einf.  nitrirtes  Trianilin  (Kopp)  LXXXII,  461;  Analyse 
dess.  (Schneider)  LXXXIII,  367. 

Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.  (Cannizzaro)  LXXXIII,  229. 

Aniss&ure,  neue  damit  homologe  S&ure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  232. 

Antimon,  spec.  Gew.  dess.  u.  seiner  Legirungen  (Matthiessen) 
LXXXIV,  71;  Trennuug  von  As  (Hofmann)  LXXXII,  4ff4;  Arsen 
u.  Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479;  u.  Zinn,  Ab- 
scheidung  aus  unreinem  Gold  (Warrington)  LXXXII,  60;  u. 
Zinn,  Trennung  von  Au  u.  Pt  (Béchamp  u.  Saintpierre) 
LXXXIV,  382. 

Antimonbromür,  Aether  dess.  (Nicklès)  LXXXHI,  260. 

Antimonmethyl  s.  Stibmethyl. 

Antozon  s.  Sauerstoff. 

Aphrosiderity  ein  diesem  ahnl.  Mineral  (Igelström)  LXXXIV,  480. 

Apparat  zur  Bestimmung  d.  Löslichkeit  verschied.  Substanzen  (Loebe) 
LXXXII,  173;  zum  Auswaschen  der  NiederschUge  auf  dem  Filter 
(Bothe)  LXXXII,  386;  zur  Werthsermittelung  des  Leuchtgases 
(Nachtrag  zu  früheren  Abhandlungen  über  dens.)  (Erdmann) 
LXXXIII,  336 ;  zur  Erlauterung  d.  chem.  Vorg&nge  in  Gasflammen 
(Kersten)  LXXXIV,  290—317;  zum  Erhitzen  von  Glasröhren  (Me- 
tallbad)  (Mitscherlich)  LXXXIII,  489;  fur  Respiration  u.  Per- 
spiration  (Pettenkofer)  LXXXII,  40;  zur  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  (Muller)  LXXXII,  25;  zur  Best.  d.  sp.  G.  d.  Milch  (Baum- 
hauer)  LXXXIV,  145;  zur  Bestimmung  des  Trockenrückstandes 
von  Milch  (v.  Dems.)  LXXXIV,  157;  zur  Schwefelwasserstoff-Ent- 
wicklung  (Po hl)  LXXXII,  124. 

Areometer  s.  spec.  Gew.  d.  Milch. 

Aragonit,  Bildung  dess.  (Rosé)  LXXXII,  353. 

Arbutin,  Zersetzungsprod.  dess.  (Streek er)  LXXXIV,  245.    - 

Ar  pp  e ,  A.  E.,  Oxydationsprod.  d.  Fette  u.  fetten  Sauren,  LXXXII,  440. 

Arsen,  Trennung  von  Sb  (Hofmann)  LXXXH,  464;  Antimon  u. 
Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Arsenbasen,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  110. 
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AtsenbromBr,  Aether  dess.  (Nicklès)  LXXXffi,  261. 

Arseniatc,  BUdung  krystallis.  (Debray)  LXXXm,  428. 

Arsenige  Sdure,  Löslichkeit  ders.  in  HO  bei  Gegenwart  von  Mineral- 

sauren  (Bacaloglo)  LXXXln,  111. 
Arsenikesser  in  Steiermark  (Schaf er)  LXXXII,  101. 
Arsenikprobe  nach  Reinsch,   Nachtheile  dabei  vorhandener  Arsen- 

saure  (Werther)  LXXXII,  286. 
Aschenanalysen ,  Anw.  von  Barythydrat  u.  Bestimmnng  der  Phosphor- 

saure  in  dems.  (Muller)  LXXXII,  54. 
Assamar  u.  Caramel,  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXXXII,  148. 
Atomgewicht  des  Didyms  (Hermann)  LXXXII,  387;    des  Lantbans 

(v.Dcms.)  LXXXII,  395;  des  Wolframs  (Scheibier)  LXXXm,324. 
Atomgervichte ,  gegenseit.  Beziehungen  ders.  (Stas)  LXXXII,  65 — 97; 

s.  a.  Preisaufgabe. 
Azaleïn  «*  Anilinrotb  s.  dieses. 
Azobenzol  u.  Benzidin  (Hofmann)  LXXXII,  444. 
Azurin  s.  Anilinfarbstoffe. 


B. 


Bacaloglo,  E.,  Einfluss  von  Mineralsauren  auf  die  Löslichkeit  der 
As08  in  HO,  LXXXIII,  111;  theoret.  Erlauterungen  zu  d.  homolo- 
gen Reihen,  LXXXIII,  494. 

Baeyer,  A.,  Hydantoïn,  LXXXIV,  119. 

Baïdriansüure  s.  Valeriansaure. 

Barrat,  J.,  Öarbonate  von  £,  -Fe,  «©r,  LXXXII,  61. 

Barytftydrat,  Darstellung  mittelst  Zinkoxyd  u.  AnWend.  bei  Aschen- 
analysen (Muller)  LXXXII,  52  n.  54. 

Baryumsuperoxyd  u.  Wasserstoffsuperoxyd  ::  Jod  n.  Jodstickstóff 
(Schönbein)  LXXXIV,  396. 

Baryumverbindtmgen ,  Fluchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 
ÜCh)  LXXXm,  485. 

Basen,  neue  flüchtige  bei  Faulniss  von  Fleisch  (Calvert)  LXXXII, 
514;  s.  a.  Alkaliën  u.  Alkaloide. 

Baudrimont,  E.,  Entförbung  der  blauen  Jodstarke  beim  Erhitzen 
u.  Kaliumbijodür,  LXXXIV,  378. 

Bauer,  A.,  dreifach  gechlortes  Amylchlorür, 'LXXXIII,  376;  Amylen 
u.  einige  damit  isomere  Verb.,  LXXXIV,  257;  Reactionen  des  Brom- 
amylens,  LXXXIV,  271;  Amylglycerin ,  LXXXIV.  282;  Amylen- 
oxyd  ::  Wasser  ju.  ::  Amylglykol,  LXXXIV,  285;  Chlorzink  ::  was- 
serfreier  Essigsfiure,  LXXXIV,  288. 

Baumgarten,  harnsaur. Natron  in  durchsichtigen Kugeln,  LXXXIH, 
445. 

Baumhauer,  E.  v.,  die  Methoden  zur  Erkennung  der  Verfalschung 
der  MUcfc  mit  Wasser  u.  der  Abrabmung,  LXXXIV,  145 ;  Methode, 
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die  festen  Stoffe  in  der  Milch  zn  bestimmên,  LXXXIV,  15T;    Zn- 

sammensetzung  der  unyerfalschten  Milch,  LXXXIV,  167. 
Baumhauer,  E.  H.  v.,  u.  v.  Moors  el,  Trinkwasser  v.  Amsterdam, 

LXXX1I,  475. 
Baumrvolle,  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Beauvallet,  P.,  Vanadin  in  französ.  Thon,  LXXXIV,  256. 
Béchamp,  A.,  zur  Geschicbte  der  Sterke,  Holzfaser,  des  Gummi, 

Dulcin  u.  Mannit,  LXXXII,   120;   Farbstoffe  aus  Anilin  u.  seinen 

Homologen,  LXXXIII,  509.  • 

Béchamp,  A.,  u.  Saintpierre,   Trennung  des  An  u.  Pt  ton  Sn 

il.  Sb.     Reduetion  des  Eisenchlorid  durch  Platin,  LXXXIV,  382. 
Beilstein,  F.,  Identitat  v.  Chlorbenzol  mit  Bichlortoluol,  LXXXIII, 

433. 
Benzaminsaure  ::  Acetyl  (Foster)  LXXXIV,  115. 
Benzidin  u.  Azobenzol  (Hofmann)  LXXXII,  444. 
Benzil  u.  Benzoin  (Zinin)  LXXXII,  446:    ::  Zink  u.  Salzsaure  (t. 

Dems.)  LXXXIV,  15. 
Benzoëdther  ::  Alkaliën  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  256. 
BenzoëharZj  Sauren  der  verschied.  Arten  dess.   (Kolbe  u.  L  au  te- 
man  n)  LXXXII,  464. 
Benzoêsauremhydrid  ::  HC1  u.  HS  (Mosling)  LXXXIV,  377. 
Benzoylüthyl  (Freund)  LXXXII,  229. 
Benzoyl super sulftd  (Mosling)  LXXXIV,  377. 

Benzylmercaptan  u.  Zweifach-Schwefelbenzyl  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Bmzylschweflige  (phenylschweflige)  Saure  (Kalle)  LXXXIV,  449. 
BenzyUulfhydrat  —  Phenylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Benzylsulfonchlorid   —    Sulfophenylchlorid    (Vogt)    LXXXIV,    446; 

(Kalle)  LXXXIV,  449 
Bernsteinsdure  als  Hauptoxydationsprod.  der  Fette  u.  fetten  Satiren 

(Arppe)  LXXXII,  440;    gebromte,  Umwandlung  in  Weinsfture  u. 

Aepfelsaure  (Perkin u.Duppa)  LXXXII, 313;  (Kekulé)  LXXXII, 

315. 
Berthelot  u.  de  Fleurieu,  Zersetzung  d.  Aether  durch  wasser- 

freie  Alkaliën,  LXXXIII,  255. 
Bessemer's    Stahlbereitung ,    Bemerkungen    zu    ders.    (Muller) 

LXXXH,  496. 
Bibrombernstems&ure  u.  künstliche  Weinsfture  (Perkin  u.  Duppa) 

LXXXII,  313;  (Kekulé)  LXXXII,  315. 
Bichlortoluol,  identisch  mit  Chlorbenzol  (Beilstein)  LXXXIII,  433. 
Bierhefe,  Leben  u.  Vermehrung  ders.    (Pasteur)  LXXXIV,  121; 

8.  a.  Hefe  u.  Gahrung. 
Bimethyltetrüthylbenzidinjodiïr  (Hofmann)  LXXXII,  446. 
Birttroacetonitryl  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 
Bimtroammonyl  (v.  Dems.)  LXXXIV,  241. 
Binitrohydrochinon  (Streek er)  LXXXIV,  245. 
Bmtronaphthalin  s.  Naphthalin. 
BinitrotoluyUaure  (Temp Ie)  LXXXII,  317, 
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Bimirotyrosin  (8 1  ft  del  er)  LXXXm,  176. 

Bischof,  C,  prakt.  Verfahren  zur  Bestimmung  d.  Güte  feuerfester 
Thone,  LXXXIV,  354—368. 

Bittererdê  s.  Magnesia. 

Bittermandelöl  ::  Zink  u.  SalzsSure  (Zin in)  LXXXIV,  15. 

Bitter stoff  d.  island.  Flechte,  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 

Blei,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bestimmung  als  Schwe- 
felblei  (Rosé)  LXXXIV,  24;  als  Superoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV, 
32;  in  fast  allen  fcinksorten  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  244;  in 
einigen  Silbermünzen  (von  Dens.)  LXXXIII,  268;  (Werther) 
LXXXIII,  269;  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthies- 
sen)  LXXXIV,  71;  Legirungen  mit  Zink  (Matthiessen  u. 
Bose)  LXXXIV,  323. 

Bleichen,  Theorie  dess.  mit  schwefliger  Saure  (Heldt)  LXXXHI,  20. 

Bleioxydy  Hy groskopie  dess.  (Erdmann)  LXXXII,  317. 

Blomstrand,  C.  W.,  zur  Geschichte  d.  Wolframchloride,  LXXXII, 
408—432;  Bromverb.  des  Molybdans,  LXXXII,  433—439. 

Blutlaugensalz ,  gelbes  u.  rothes,  s.  a.  Kaliumeisencyanür  u.  -cyanid. 

Bluilaugensalzfabrikation  (Nol In  er)  LXXXII,  253. 

Bockmann,  A.,  Zusammensetzung  des  Ultramarins,  LXXXIV,  369. 

Bödeker,  C. ,  Alkapton,  im  Harn  eines  Eranken,  LXXXIII,  443; 
neues  Reagens  auf  schweflige  Saure,  LXXXIII,  515. 

Bödeker  u.  Fischer ,  ümbild.  d.  Knorpels  in  Zucker,  LXXXIV,  18. 

Boghead-Kohle  s.  Eohlen. 

B  o  r  o  d  i  n  e,  A.,  M  onobrombuttersaure  u.  Monobromvalerians.,  LXXXIV, 
475. 

Bose,  v.,  s  Matthiessen. 

Bothe,  F.,  Apparat  zum  Auswaschen  der  Niederschl&ge  auf  dem 
Filter,  LXXXII,  381. 

Bouis,  J.,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  96. 

Boussingault,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  97. 

Braun,  Darstellung  des  Murexids,  LXXXIII,  124. 

Braunkohle  s.  Eohlen. 

Braunstein  in  Eisenerzen,  Einfluss  dess.  auf  das  Roheisen  (List) 
LXXXIV,  57. 

Brod,  Verbesserung  beim  Backen  dess.  (Horsford)  LXXXIII,  192. 

Brodbereitung uachD auglish's Methode  (Oppenheim)  LXXXII, 488. 

Brom  ::  Bernsteinsaure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  313;  (Ee- 
kulé)  LXXXII,  315;  ::  ButtersSure  (Friedel  u.  Machuca) 
-LXXXIV,  187;  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanez) 
LXXXIV,  474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Stickoxyd  (Lan- 
dolt)  LXXXIII,  221;  Chlor,  Jod  ::  wftssrigem  Ammon  u.  alkaL 
Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jod,  Titrirung  mit  Chlor- 
wasser  (Reimann)  LXXXII,  255. 

Bromathylbasen  (Hofmann)  LXXXII,  UI. 

Bromathylen  ::  Brucin  (Schad)  LXXXIV,  248. 

Bromamylen,  einige  Reactionen  dess,  (Bauer)  LXXXIV,  271, 
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Bromantimon-,  Bromarsen-  u.  Bromwismuth&ther  (N  i  c  k  1  è  s)  LXXXIII, 

259. 
Srombuttersüure  s.  Buttersaure  ::  Brom. 
Bromide  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  429;  des  Molybdans 

(v.  Dems.)  LXXXII,  433. 
Bromvinyl,  freiwillige  Veranderung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  247. 
Bromrvasserstoffïïther ,  Darstellung  dess.  (Personne)  LXXXIII,  379. 
Bronze  s.  Kupferlegirungen. 
Brucin  ::  Bromathylen  (Sc had)  LXXXIV,  248. 
Brucit  (Hermann)  LXXXII,  368. 
Brurmenwasser  s.  Wasser. 

Bunsen,  zwei  neue  Alkalimetalle ,  LXXXII,  463;  LXXXIII,  198. 
Buttergehalt  der  Milch  s.  Milch. 
Buttersdure  ::  Brom  (Friedel  u.Machuca)  LXXXIV,  187;  (Schnei- 

d  er)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanez  u.Klinck  si  eek)  LXXXIV, 

474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Chlor  (Naumann)  LXXXIV, 

475. 
Buttersaure- Ferment  (Pasteur)  LXXXIII,  374. 
Butylactinsdure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 
Butyron  (Freund)  LXXXII,  230. 

C. 

Cadmium,  Trennung  von  Cu  (Hofmann)  LXXXII,  463;  u.  Legirungen 

dess.,  spec.  Gew.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71. 
Cdmentiren  des  Eisens  8.  Stahl. 

C&sium,  neues  Alkalimetall  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXIII,  198. 
Caspitin  u.  and.  basische  Destillationsprod.  des  Torfes  (Church  u. 

O  wen)  LXXXIII,  224. 
Cajeputöl,  Constit.  dess.  (Schmidt)  LXXXII,  189. 
Calciumverbindungen,  Flüchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 

lich)  LXXXUI,  485. 
Calvert,  C,  flüchtige  Basen  d.  F&ulniss  LXXXII,  514. 
Cannizzaro,  S. ,  Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.,  LXXXIII, 
229;   neue  mit  Aniss&ure  isomere  Saure,  LXXXIII,  232;  isomere 
Toluylsauren,  LXXXIV,  185. 
Cajnllaritdt  s.  Haarröhrchenanziehung. 
Caprin-  u.  Capryls&ure  =  Oenanthsaure  des  Weinfuselöls  (Fischer) 

LXXXIV,  460. 
Caramel  u.  Assamar,  zur  Darstellung  ders.  (Po hl)  LXXXII,  148. 
Carbonate  s.  Kohlensaure,  Salze  ders. 
Carbopyrrolsdure  (Schwanert)  LXXXIII,  439. 
Carlet,  EL,  Dulcin  ::  Salpetersaure ;  künsü.  Traubens&ure,  LXXXII, 

117. 
Carmtns&ure  s.  Cóchenilletinctur. 
C&rgn,  H.f  chem,  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  82. 
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Carré,  Camentiren  des  Eisens,  LXXXIV,  99. 

Casein  s.  Milch. 

Casselmann,  W.,  Mineralquellen  zu  Soden  u.  Neuenhain,  LXXXIII, 

385. 
Cer,  neue  Verb.  dess.  (Lange)  LXXXII,  129—147;    (Holzmann) 

LXXXIV,  76. 
Cerit  u.  Lanthanocerit  (Herman n)  LXXXII,  406. 
Ceroxydulverbindungen  (Czudnowicz)  LXXXII,  277—286. 
Chalcedon  s.  Kieselsfiure. 
Chamüleon  s.  Kali,  übennangansaures. 
Chelidoninsaure  (Zwenger)  LXXXII,  63. 
Chevreul,  E.,  Nachweisung  kleiner  Mengen  oxals.  Kalkes  u.  einige 

Eigenschaften  dess.,  LXXXIV,  453. 
Chinasaure  aus  Heidelbeerkraut  (Siebert)  LXXXII,  246. 
Chinin,  unterphosphorigsaures  (Smitt)  LXXXIII,  127. 
ChinoHnfarbs/offe  (Williams)  LXXXIII,  189. 
Chlor,  Atomge wicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  eigentbüml.  Verhalten 

dess.  (Gentele)  LXXXII,  57;    Menge  dess.  in  verschied.  Kohlen 

(Leadbetter)  LXXXII,   513;    ::  Cyanathyl  (Hesse)  LXXXIII, 

431;  Brom,  Jod  ::  wassrigem  Ammoniak  u.  alkal.  Oxyden  (Schön- 

bein)  LXXXIV,  385. 
Chloracetyl  ::  Weinsaure  (Pilz)  LXXXIV,  231;    ::  Chrysophansaure 

(v.  Dems.)  LXXXIV,  436. 
Chlorbenzol,  ident.  mit  Bichlortoluol  (Beilstein)  LXXXIII,  433. 
Chlorbenzoyl  ::  Nicotin  (Will)  LXXXIV,  249.  . 

Chlor calcium  =*  kohlens.  Kalk,  Doppelsalz  (Fritzsche)  LXXXIII,  213. 
Chloride  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 
Chloriigruppe,  ein  zn  dieser  gehöriges  Mineral  (Igelström)  LXXXIV, 

480. 
Chlorkohlenstoff,  CjCl*,  Darstellung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  252; 

C2C13  aus  Buttersaure  (Naumann)  LXXXIV,  475. 
Chlormaletnsaure  (Per kin  u.  Duppa)  LXXXII,  252. 
Chlornatrium ,   neue  Krystallform  (Tuson)  LXXXIII,  192;    (Kobell) 

LXXXIV,  420. 
Chlor  salylsdure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  205. 
Chlorung  von  Kohlenwassetstoffen  (Church)  LXXXII,  128. 
Chlorrvasserstoff ::  Benzoësaureanhydrid  (Mo  si  ing)  LXXXIV,  377. 
Chlorzink  ::  Amylen  (Bauer)  LXXXIV,  264;  ::  Essigsaure  (v.  Demê.) 

LXXXIV,  288. 
Chlorzmk-Kreatinin(Loebe)  LXXXII,170;  (Neubauer)  LXXXIV,44*. 
Chlorzinn,  zweif.,  als  Lösungsmittel  (Gerardin)  LXXXII,  383. 
Cholesterin,  Reactionen  auf  dass.  (Schiff)  LXXXII,  384. 
Cholsaure  s.Gallensauren. 

Chondrin,  Verh.  dess   (Sc  hult  ze)  LXXXIII,  162;  Zersetzungaprod. 
dess.  im  thier.  Organismus  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18. 
Chrom-Ammonium-Ferbindungen,  neue  (Moorland)  LXXXIV,  61. 
Chromalaun  :;  Schwefelsfture  u.  ;:  Ammoniak  (Lea)  LXXXIV,  452, 
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Chrmgrün,  Bereitung  u.  Anw.  alsFarbstoff  (Salvétat)  LXXXIII,  383. 
Chromoxyd,  kohlens.  (Barrat)  LXXXII,  61;  magnet.  (Geuther) 

LXXXIII,  512. 
Ckroms&ure,  acidipathiscbes Oxydationsagens  (Lenssen)  LXXXII, 293. 
Chrysophans&ure  aus  Rhabarber  m  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV,  436. 
Chrysopras  s.  Kieselsaure. 
Church,  A.,  gechlorte  Derivate  d.  Benzolreihe.  Cyanxylenyl,  LXXXII, 

127. 
Church,  A.  H.,  u.  Owen,  basische  Destillationsprod.  des  Torfes, 

LXXXIII,  224. 
Cmchonm,  Farbstoffe  aus  dems.  (Williams)  LXXXIII,  189. 
Claubry,  de,  s.  Gaultier  de  Claubry. 

Cloëz  u.  Guignet,  neue  Sfiure  aus  Nitrobenzin,  LXXXIII,  370. 
Cochenilletinctur,  Anw.  in  der  Alkalimetrie  (Luckow)  LXXXIV,  424. 
Cohn,   H.  L. ,    tJnterchlorsaure  auf  jodometr.  Wege  zu  analysiren, 

LXXXIII,  53. 
Columbit,  Sauren  dess. ,  s.  Diansaure. 

Cooke ,  J.  jun.,  Dimorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink,  LXXXIV,  479. 
Cremometer  s.  Milch. 

Cuminalkohol ,  drei  neue  Alkaloide  aus  dems.  (Ros si)  LXXXIII,  235. 
Cuminsdure ,  höhere  damit  homologe  Saure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  238. 
Curcumapapier,  Darstell.  eines  empfindl.  (Pettenkofcr)  LXXXII,  36. 
Cu z ent,  Kavatin  at  Methystin,  LXXXII,  463. 
Cyanathyl  ::  Chlor  (Hes se)  LXXXIII,  431. 
Cyanüre    ::    Jodmethyl,    -Aethyl   u.    -Amyl    (Schlagdenhauffen) 

LXXXIH,  381;  zur  Stahlbildung  LXXXIV,  82—101. 
Cyanxylenyl  (Church)  LXXXII,  127. 
Cymol  : :  Chlor  (v.  Dems.)  LXXXII,  128. 

Czjz'ek,  J.  B. ,  zur  chem.  Technologie  d.  Thonerde,  LXXXIII,  363. 
Czudnowicz,  Ceroxydulvcrbindungen,  LXXXII,  277—286. 
Czumbelick  s.  Rochleder. 


D. 

Dale  s   Gladstone. 

Daphnin  u.  Daphnetin  (Zwenger)  LXXXII,  196. 

Darvinity  neues  Mineral  (Forbes)  LXXXIV,  58. 

Dauglish's  Methode  d  Brodbereitung  (Oppenheim)  LXXXII,  488. 

Debray,   H.,  Bildung  krystall.  Phosphate  u.  Arseniate,   LXXXIII, 

428;  künstl.  Bildung  der  Kupferlasur,  LXXXIV,  189. 
Desoxaïsüure u.  Uebergang  ders.  in  Traubens&ure  (L Ö  wig)  LXXXIV,  1. 
Des  plats,   Verb.  der  polyatom.  Alkohole  mit  den  zweibas.  S&uren, 

LXXXIV,  372. 
Despretz,  chem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  85. 
Deville,  H.,  künstl.  Erzeugung  von  Eisenglanz  u.  and.  MlneraHen, 

LXXXIV,  122;  Vanadin  *n  französ,  Eisenerzen,  LXXXIV,  255, 
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Dêxtrin,  Nitroderivate  dess.  (Béchamp)  LXXXII,  121. 

Di&tkylbenzidin  (Hofmann)  LXXXII,  445. 

Di&thylenalkohol,  Oxydationsprod.  dess.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 

JHamylen  (Bauer)  LXXXIV,  261. 

Diamylphosphors&ure  (Kraut)  LXXXIV,  117. 

Dianate,  mineralische  (Kobell)  LXXXin,  110. 

Diamum  (Hermann)  LXXXIII,  106;  LXXXIV,  317. 

IHansüure  (Kobell)  LXXXIII,  193  u.  449. 

Dibrombuttersaure  (Schneider)  LXXXIV,  468. 

Didym,  Atomgew.  u.  Verb.  dess.  (Hermann)  LXXXII,  385. 

Diglycerinalkohol  (L  o  u  r  e  n  9  o)  LXXXIII,  247. 

Diglykols&ure  u.  Diglykol&thylensfture  (Würtz)  LXXXIV,  459. 

Dimorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Disutforeténsaure  (Fritzsche)  LXXXII,  332. 

Drehungsvermögen  s.  Polarisation  u.  Rotationsvermögen. 

Drion  s.  Loir. 

Du  Bois-Reymond  s.  Bunsen. 

Düngepr&parate  aus  Knochen,  Analyse  ders.  (Web er)  LXXXIII,  21. 

bulcin    ::    Salpetersaure    (CarletJ    LXXXII,    117;    (Béchamp) 

Lxxxn,  120. 
Duppa,  B.  F.,  s.  Perkin. 
Duroy,  farblose  Jodstarke,  LXXXII,  382. 
Dus  art,  Derivate  des  Naphthalins;   Nitroxynaphthalinsaure ;  Oxy- 

naphthylamin,  LXXXIV,  188. 
Duthiers,  L.,  Purpur  der  Alten,  LXXXIV,  251. 


E. 


Eisbildung  s.  Wasser,  Gefrieren  dess- 

Eisen,  F&llung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  n. 
seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  268;  Bestimmung  als  Schwe- 
feleisen  (Rosé)  LXXXIV,  24;  maassanalyt.  Best.  dess.  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  339;  Trennung  v.  TJran 
(Pisani)  LXXXIII,  267;  Verb.  mit  Aluminium  (Michel)  LXXXII, 
238;  aus  braunsteinhaltigen  Eisenerzen  (List)  LXXXIV,  57;  u. 
Zinn,  krystall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LXXXII,  250;    s.  a.  StahL 

Eisenene,  französ. ,  Vanadingehalt  ders.  (Beauvallet)  LXXXIV, 
256;  (Deville)  LXXXIV,  255. 

Eisenglanz,  künstl.  Erzeugung  dess.  (Deville)  LXXXIV,  122. 

Eisenoxyd,  Reaction  der  Salze  dess.  (Pisani)  LXXXIII,  267;  ::  AmS 
bei  Gegenwart  von  Arsensauren  (Reich)  LXXXIII,  266;  Verb. 
dess.  mit  Zinkoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIII,  265;  essigsaur.  ::  Gerb- 
sauren  (Handtke)  LXXXII,  348;  kohlens.  (Barrat)  LXXXII,  61; 
Verb.  mit  Salpetersaure  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  209 
u.  266;  kryst.  salpeters.  (Wildenstein)  LXXXIV,  243;  in  *toi* 
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,  nascenti  als  Uebertrager  des  Sauerstoffs  (Le  Voir)  LXXXIV,  326; 

u.  Manganoxyd,  Uebertrager  des  Sauerstoffs  an  brennbare  Körper 

(Kuhlmann)  LXXXIV,  126;  u.  Thonerde,  Trennung  von  6a,  I&g 

u.  Mn  (Rosé)  LXXXIV,  27. 
Eisenoxydlösung,  acidipath.  Oxydationsagens  (Lenssen)  LXXX1I, 293. 
Eisenoxydul  ::  Untersalpetersaure  (v.  Dems.)  LXXXII,  50;  oxalsaur., 

Farbe  aus  dems.  u.  Zusammensetzung  dess.  (Pbip s on)  LXXXII,  247. 
Eisenstuck  s.  Muller,  A. 

Eiweiss,  kaufl.,  Prüfung  dess.  (Scbeurer-Kestner)  LXXXIII,  184. 
Elayïgas  s.  ölbildendes  Gas. 
Elektricitat,  Bildung  von  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  dies.  (Schön- 

bein)  LXXXIV,  221;  u.  Licbt  ::  w£ssriger  Lösung  gewisser  Sub- 

stanzen  (Nièpce)  LXXXIV,  422. 
Elektrische  Organe  v.  Torpedo  u.  Raja  (Sc  hult  ze)  LXXXII,  1. 
Eliot,   Ch.  W. ,  u.  Storer,  Beimengungen  des  kaufl.  Zinks  u.  in 

Sauren  unlösl.  Rückstand  dess.,  LXXXII,  242;    Bleigehalt  einiger 

Silbermünzen,  LXXXIII,  268. 
Epacrisbldtter,  Gerbstoff  ders.  (Tonner)  LXXXIV,  441. 
Epiglyceriditartrinsaure  (Des plats)  LXXXIV,  373. 
Erdcarbonate,  Umsetzung  mit  Alkalisulfaten  (Muller)  LXXXII,  53. 
Er  den,  alkalische,  empfindl.  Reagens  auf  dies.  (Luckow)  LXXXIV, 

426;   s.  a   Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 
Erdmann,  O.  L.,  Hy groskopie  des  Bleioxyds,  LXXXII,  317;  nach- 

trSgl.  Bemerkungen  zur  Abhandl.:  Der  Gasprüfer  etc,   LXXXIII, 

336;    kleine  Gasanstalt  für  chem.  Laboratorien  nach  Lehmann, 

LXXXIV,  475. 
Erlenmeyer,  Leucinsaurenitril ,  LXXXIV,  477. 
Essigather  ::  Alkaliën  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  257. 
Essigs&ure,  wasserfreie  ::  Chlorzink  (Bauer)  LXXXIV,  288. 

F. 

Faulmss  d.  Fleisches,  flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514. 

Farbe,  grüne,  aus  oxalsaur.  Eisenoxydul  u.  Ferridcyankalium  (Ph ip- 
so n)  LXXXH,  247. 

Farben  für  Porcellan  (Gentele)  LXXXH,  58. 

Farbstoff"  d.  Cochenille  zu  Maassanalysen  (Luckow)  LXXXIV,  424; 
Flechten;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  123;  Purpurschnecke 
(Duthiers)  LXXXIV,  251;  gelber,  der  RosskastanienblStter 
(Leuchs)  LXXXII,  456;  des  Wau  (Schützenberger  u.  Paraf) 
LXXXIII,  368 ;  grüner,  französ.  Kreuzdornarten,  verglichen  mit  dem 
chines.  (Rommier)  LXXXIV,  432;  blauer  aus  Anilin  (Persoz, 
de  Luynes  u.  Salvétat)  LXXXIII,  377;  rother  aus  Anilin 
(Schneider)  LXXXIII,  367;  (Kopp)  LXXXII,  461. 

Farbstoff  e  aus  Anilin  u.  Phenameïn  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII, 
226;  —  u.  seinen  Homologen  (Béchamp)  LXXXIII,  509;  aus  Chi- 
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*oHn  (Williams)  LXXXIII,  189;   aus  Nitronaphthalin  (Roussin) 

LXXXIV,  180;  (Scheurer-Kestner)  LXXXIV,  183;  (Dusart) 

LXXXIV,  188;    (Persoz  u.  Martel)  LXXXIV,  182;    (Jacque- 

min)  LXXXIV,  182;  Bleichen  ders.  mit  schwefliger  Saure  (Heldt) 

LXXXIII,  20;  Lösungen  ders.  ::  stark  capillarem  Papier  (SchÖn- 

bein)  LXXXIV,  413;   grüne  u.  violette  mineralische  (Salvétat) 

LXXXIII,  383. 
Fasersto/f,  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Ferment  der  Buttersauregahrung   (Pasteur)  LXXXIII,  374;    s.  a. 

Gahrung  u.  Hefe. 
Ferrid'  u.  Ferrocyankalium  s.  Kaliumeisencyanid  u.  -cyanür. 
Fette,  Verseifung  durcb  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer-Kest- 

ner)  LXXXIII,  270;    u.  fette  Sauren,    Oxydationsproducte  ders. 

(Arppe)  LXXXn,  440. 
Feitgehatt  der  Milcb,  Bestimmung  dess.  ohne  Eindampfen  (Muller) 

LXXXII,  13;   vorgeschlagene  Methoden  zur  Bestimmung  dess.  in 

der  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV,  145. 
Feuerstein  s.  Kieselsaure. 

Fibrin,  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
FichtelU  s.  Reten. 

Field,  F.,  maassanalyt.  Best.  des  Silbers,  LXXXII,  510. 
Fischer,  A.,  Oenanthsaure  u.  Aethylather  ders.,  LXXXIV,  469. 
Fischer,  G.,  s.  Bödeker. 

Fittig,  R.,  neue  Saure  aus  Toluol,  LXXXIII,  446. 
Flamme,  Natur  des  Leuchtens  ders.  (Kersten)  LXXXTV,  290—317; 

s.  a.  Erdmann,  LXXXUI,  336. 
Flechtenbitterstoff,  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 
Flechtenfarbstoff;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  123. 
Fleisch,  Faulniss  dess  ,   flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514; 

Leuchten  dess.  (H  ank  el)  LXXXIIÏ,  153. 
Fleurieu,  de,  s.  Berthelot. 

Flintglas,  Anal.  eines  dem  Anlaufen Ubterworfenen  (Po hl)  LXXXII,  151. 
Fluor  kalium  u.  Lithion,   notlrweridig   zur  Fruchtbildung   der  Gerste 

(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 
Fluorüre,  einige  (Marignac)  LXXXIII,  208. 
Fluorzirkon  u.  Verb.  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  201. 
Flusspath  v.  Wölsendorf,  Vorkommen  v.  Antozon  in  dems.  (Schon* 

bein)  LXXXIII,  95. 
Förster,  E.,  s.  Erdmann,  LXXXII,  317. 
Fontenay,  de,  s.  Ruolz. 

Forbes,  Darvinit  ein  neues  Mineral,  LXXXIV,  58. 
Formèn,  vierfach  nitrirtes  (Schischkoff)  LXXXIV,  239. 
Foster,   G.  C,   Acetoxybenzaminsaure ,    isomer   mit   Hippursaure, 

LXXXIV,  115. 
Fournetit  (Mène)  LXXXII,  515. 
Fremy,  E.,  Stahlbildung ,  LXXXIII,  367;   chem.  Natur  des  Stahta, 

LXXXIV,  84. 
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Fresenius,  R. ,  Eintktss  von  freiem  Ammon  u.  dessen  Salzen  auf 
die  Fallung  von  Ni,  Co,  Mn,  Zn,  Fe,  ür  durch  Scbwefelammoq, 
LXXXII,  257—275;  neue  Natronquelle  zu  Weilbacb  in  Nassau, 
LXXXIV,  37  —  50. 

Freund,  A.,  Natur  der  Ketone,  LXXXII,  214—229. 

F  riedel,  C. ,  u.  Machuca,  Brombuttersaure ;  Oxybutylsaure, 
LXXXIV,  187;  s.  a.  Würtz. 

Fritzsche,  J.,  Reten,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtenbolztbeer, 
LXXXII,  321;  Doppelsalz  aus  koblensaurem  Kalk  u.  ChlorcaJcium, 
LXXXIII,  213. 

Fröbde,  A.,  atber.  Oei  von  Ledum  palustre,  LXXXII,  181. 

Fuchsin  s.  Anilinfarbstoffe 

Furfurol,  Darstellung  u.  Verb.  dess.  (Schwanert)  LXXXIII,  437. 

Fuselöl  des  Weins,  Bestandth.  dess.  (F  is  eb  er)  LXXXIV,  460. 


G. 


Gdhrung  d.  Buttersaure  u.  Infusorien,  welcbe  Gabrung  bervorrufen  etc. 
(Pasteur)  LXXXIII,  374;  mit  gekoebter  Hefe  u.  bei  Gegenwart 
von  viel  Alkohol  (Leucbs)  LXXXIV,  174;  süsse,  d.  Milcb  (Mul- 
ler) LXXXII,  13;  weinige  Aetberbildung  bei  ders.  u.  Einfluss  ven- 
scbied.  Substanzen  auf  dieselbe  (Leucbs)  LXXXII,  453. 

Gührung  en,  über  die  Natur  ders.  (Pasteur)  LXXXIV,  128. 

Gallensauren,  Nachweisung  ders.  (Ne  uk  o  mm)  LXXXIII,  180. 

Gallusgerbsaurelösung  zu  maassanalyt.  Z wecken  (Handtke)  LXXXII, 
349. 

Gaultier  de  Claubry,  Bereitung  der  Orseille,  LXXXIV,  123. 

Gasanstalt  f.  cbem.  Laborat  nacb  Lebmann  (Erdmann)  LXXXIV, 
475. 

Gasflamme,  chem.  Vorgange  in  ders.  (Eereten)  LXXXIV,  290— 317; 
s.  a.  Erdmann. 

Gasprüfer,  nacbtragl.  Bemerkungen  über  dens.  (Erdmann)  LXXXIII, 
336. 

Gefrieren  von  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXIV,  50. 

Gen  tel  e,  J.  G.,  Darstellung  v.  Natronalaunen;  eigenthüml,  Verft,  d. 
Cblors;  kryst.  mangans.  Natron;  phospbors.  Kobaltoxydul-Zink- 
oxyd,  LXXXII,  56;  stickstoffbaltige  Verbindungen.  Ueber  Koall- 
saure  u.  ihre  Derivate,  LXXXIV,  101  —  115. 

Gerardin,  Zinnchlorid  als  Lösungsmittel ,  LXXXII,  382. 

Gerbstoff  der  Epacrisblatter  (Tonner)  LXXXIV,  441. 

Gerbsaure,  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leucbs)  LXXXII,  455. 

Gerbsauren,  maassanalyt.  Bestimmung  ders.  (Handtke)  LXXXII, 
345  —  3?1. 

Gerlach  s.  Gorup-Besanez,  LXXXIV,  248. 

Gerste  s.  Getreidearten, 
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Geuthcr,  A.,  magnet.  Chromoxyd,  LXXXIII,  512. 

G  et  rei  de  ar  ten,  sachsische,  Zusammensetzung  ders.  bei  verschiedenem 

Hektolitergew.   (Muller)  LXXXII,   17;   zur  Kenntniss  ders.  (v. 

Dems.)  LXXXII,  31;    (Gerste)  Nothwendigkeit  des  Lithions  und 

Fluorkaliums  z.  Fruchtbildung  ders.  (Salm-Horstmar)  LXXXIV, 

140. 
Getreidekörner,  Bestimmung  d.  spec.  Gew.  ders.  (Müll  er)  LXXXII,  23. 
Gibbs,  W.,  über  die  Platinmetalle ,  LXXXIV,  65. 
Gladstone  u.  Dale,  Destill.  des Kreosot  u. Phenylhydrat,  LXXXH 

514. 
Glas  s.  Flintglas. 

GlossecoKt  Shepard's(Pisani)  LXXXII,  515. 
Ghikoside    —    Saccharolyte   :  :    Salzsaure    (Bödeker  u.   Fischer) 

LXXXIV,'  18. 
GJutin  8.  Leim. 
Gh/cerin,  A ether  dess.  (Reboul  u.  Lourenco)  LXXXIII,  253;  Verb. 

mit  zweibas.  Sauren  (Des plats)  LXXXIV,  372;  Verfalschung  mit 

Zuckerlösung  u.  Ërmittelung  ders.  mittelst  polarisirt.  Lichts  (Po  hl) 

LXXXIV,  169. 
Glycyrrhizin  ein  Glykosid  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  246. 
Gh/kocholsaure  s.  Gallensauren. 

G  h/kogen ,  ei  af  ach  e  Darstell.  dess.  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  248 . 
Glykol,  zusammengesetzte  Aether  dess.  (L  o  uren  co)  LXXXIV,  374. 
Gtykole,  zusammengesetzte,  Oxydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV, 

456. 
Glykosid  s.  Glycyrrhizin  u.  Solanin. 
Gmelin,  O.,  Solanin  u.  Solanidin,  LXXXIV,  469. 
Gold  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71; 

Legirungen   mit  Zinn   (Matthiessen  u.  Bos  e)   LXXXIV,   319; 

zinn-   u.   antimonhaltiges ,    Verarbeitung    dess.     (War  ringt  on) 

LXXXII,  60;   u.  Platin,    Trennung  von  Sn  u.  Sb  (Béchamp  u. 

Saintpierre)  LXXXIV,  382. 
Gorup-Besanez,   v.,    Glycyrrhizin  ein  Glykosid,   LXXXIV,  246; 

Entschwefelung  des  Leucins ,  LXXXIV,  247 ;  einfache  Darstellung 

des  Glykogens,  LXXXIV,  248;   Aschenanalyse  von  Trapa  natans, 

LXXXIV,  250;  Mannit  ::  zu  Platinmohr,  LXXXIV,  462. 
Gorup-Besanez,  Klincksieck  u.  Naumann,  Monobrombutter- 

saure,  Monobromvaleriansaure  u.  Chlorkohlenstoff  C»C13,  LXXXIV, 

474. 
Gruner,  chem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88. 
Guignet  s.  Cloëz. 

Gummi,  Nitroderivate  dess.  (Béchamp)  LXXXII,  122. 
Gusseisen  s.  Eisen. 
Gusstahl  s.  StahL 
GuUa-Percha,  Destillationsprod.  ders.  (Williams)  LXXXIII,  508, 
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H. 

Haarröhrchencmziehvng  des  Papiers,  dadurch  hervorgebrachte  Tren- 
nungswirkungen  (Schönbein)  LXXXIV,  410. 

Hafer  s.  Getreidearten. 

ffalbopal  s.  Kieselsaïire. 

Hall,  Vinc,  s.  Hofmann,  LXXXH,  319. 

Handtke,  R.,  maassanalyt.  Bestimmung  der  Gerbsauren,  LXXXII, 
345—351. 

Hankel,  W.,  phosphor.  Leuchten  des  Fleisches,  LXXXIII,  153. 

Ham,  Alkapton  in  einem  (Bödeker)  LXXXIII,  442;  ist  Ammoniak 
taormal.  Beetaadtheil  dess.?  (Neubauer)  LXXXIII,  117;  von  Ar- 
senikessem,  Analysen  dess.  (Scha  f  er)  LXXXII,  105;  nach  reichl. 
Knorpelgenuss  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18;  Kreatinin- 
gehalt  dess.  (Loebe)  LXXXII,  178;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Harnstoff  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schultze) 
LXXXII,  1. 

Hart,  P.,  oxals.  Quecksilberoxyd  explodirt,  LXXXII,  513. 

ffarz,  Einfluss  auf  die  Weingahrung  (Leucbs)  LXXXII,  453. 

Hauer,  C.  v.,  eigenthüml.  Krystallisationsphanomen',  LXXXIII,  356. 

Be/e,  Wirkung  ders.  bei  der  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  460; 
::  Alkohol  u.  Warme  (v.  Dems.)  LXXXIV,  174;  s.  a.  Gahrung. 

Heidelbeerkraut  zur  Darstellung  d.  ChinasSure  (Si  eb  e  r t)  LXXXII,  246. 

Heldt,  W„  Theorie  d.Bleichens  mittelst  schwefl.  Saure,  LXXXIII,  20. 

Hermann,  R.,  Texalith  od.  monoklinoedr.  Magnesiahydrat,  LXXXII, 
368;  Didym,  Lanthan,  Cerit  u.  Lanthanocerit,  LXXXII,  385—408; 
Dianium,  LXXXIII,  106;  LXXXIV,  317;  Zusammensetzung  der 
kaukasischen  Mineralquellen  zu  verschiedenen  Perioden,  LXXXIV, 
129  —  140. 

Her  zog,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas ,  LXXXII, 
515. 

Herzogenrath  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 

He ss e,  O.,  Cyanathyl  ::  Chlor,  LXXXIII,  431;  s.  a.  Limp richt. 

Eippurs&ure  isomer  mit  Acetoxybenzaminsaure  (F o  ster)  LXXXIV,  115. 

Hofmann,  A.  W. ,  mehratomige  Basen  der  Stickstoff-,  Phosphor-  u. 
Arsenreihe,  LXXXII,  110;  freiwillige  Veranderung  des  gebromten 
Aethylen,  LXXXII,  247;  Amylamin  ::  Schwefelkohlenstoff,  LXXXII, 
248;  zur  Bildung  des  Jodmethylen ,  LXXXII,  249;  Darstellung  des 

*  Chlorkohlenstoffs  CaCl*,  LXXXII,  252;  Schwefelkohlenstoff  im 
Leuchtgas  d.  Steinkohlen,  LXXXII,  254;  Nitrophenylendiamin  :: 
salpetriger  Saure,  LXXXH,  318 ;  zur  Geschichte  des  Isatins,  LXXXII, 
385;  Azobenzol  u.  Benzidin,  LXXXII,  444;  Trennung  des  Cd  von 
Cu,  LXXXII,  463;  Trennung  des  As  von  Sb,  LXXXH,  464;  Tri- 
athylphosphin  ::  Jodoform,  LXXXIII,  122;  Trennung  der  Aethyl- 
basen,  LXXXIII,  191. 

Holzmann,  M.,  Cervcrbindungen,  LXXXIV,  76. 

Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  8.  32 
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Holzfaser,  Deriyate  ders.  (Béchamp)  LXXXII,  120. 

Eomoamssóure  (Cannizzaro)  LXXXIII,  232. 

Homocumins&ure ,  (Ros si)  LXXXIII,  238. 

Homologe  Reihen,  theoretische  Erlauterungen  zu  dens.  (Bacaloglo) 

LXXXIII,  494;  s.  a.  Liebermeister. 
Hopfeny  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  455. 
Bornstem  s.  Kiesels&ure. 

Horsford,  E.  N.,  Verbesserung  betm  Brodbacken,  LXXXIII,  192. 
Hunt,  St,  Vork.  von  Titaneisen,  LXXXII,  512. 
Hy dantom  aus  Allantoïn  (Baeyer)  LXXXIV,  119. 
Eydromagnetit,  Anal.  dess.  (Meyer)  LXXXII,  251. 
Eygroskopie  des  Bleioxyds  (Erdmann)  LXXXII,  317. 
Hygroskopisches  Verh.  einiger  Starkearten  (Nossian)  LXXXIII,  41. 

I. 

Jacquemin,  Farbstoff  aus  Nitronaphthalin ,  LXXXIV,  182. 

Igelström,  L.  J.,  ein  zur  Chloritgruppe  gehör.Mineral,  LXXXIV,  480. 

Jody  Nachweisung  auf  trocknem  Wege  u.  Bestimmung  dess.  (Lu ei) 
LXXXIV,  253;  : :  Starkekleister  u.  Wasser  bei  hoher  Temp.  (Schön- 
bein)  LXXXIV,  402;  s.  a.  Jodstarke;  u.  Brom,  Titrirung  mit  Chlor- 
wasser  (Reimann)  LXXXII,  255;  —  u.  Chlor  ::  w&ssr.  Ammoniak 
u.  alkal.  Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jodstickstoff  :: 
Baryum-  u.  Wasserstoffsuperoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  396. 

Jodbenzoësdure ,  Zersetzungsprod.  durch  Hitze  (Schützenberger) 
LXXXIV,  184. 

Jodkalium  ::  verschied.  Reagenüen  (Ubaldini)  LXXXIV,  191; 
schützt  freies  Jod  gegen  die  Einwirkung  freien  Kalis  (Schönbein) 
LXXXIV,  393;  (Bijodür)  (Baudrimont)  LXXXIV,  379. 

Jodlösxmg  ::  Starkearten  (Po hl)  LXXXIII,  35. 

Jodmethyl,  -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren  (Schlagdenhauffen) 
LXXXm,  381. 

Jodmethylen,  zur  Bildung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  249. 

Jodoform  : :  Triathylphosphin  (v.  Dems.)  LXXXHI,  122. 

Jodphenyl  (Schützenberger)  LXXXIV,  184. 

Jods&ure  ::  SO,,  NO,  u.  SO,  (Kammerer)  LXXXIII,  72. 

Jodschwefel  (Lamers)  LXXXIV,  349. 

Jodstarke  (Po hl)  LXXXIII,  35;  Entfarbung  beim  Erhitzen  (Baudri- 
mont) LXXXIV,  378;  Entfarbung  ders.  (Schönbein)  LXXXIV, 
403;   farblose  (Duroy)  LXXXII,  382. 

Jodrvasserstoffather,  Darstellung  dess.  (Personne)  LXXXIII,  379. 

Jodsauerstoflverbindung ,  neue  (Kftmmerer)  LXXXIII,  76. 

Indisin  s.  Anilinfarbstoife. 

In/usorien,  welche  ohne  freien  Sauerstoff  leben  (Pasteur)  LXXXIII, 
374. 

Inosit,  leichtere  Darstellung  dess.  (Cooper  Lane)  LXXXIII,  445. 
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InsoUnsSure  (Williams)  LXXXtn,  507. 
Iridium  s.  Platinmetalle. 

Isatin  ::  salpetriger  SSure  (Höfmann)  LXXXII,  383. 
Isocajaputen  (Schmidjt)  LXXXII,  193. 

Isomorphe  Miscbungen  aus  Kupfer  u.  Zink  (Storer)  LXXXII,  239; 
isomph.  Verbind.  ïhit  selènsaüren  Salzen  (Wohlwill)  LXXXII,  97. 
Isqpren  u.  Kautschin  (Williams)  LXXXIII,  188  u.  500. 

K. 

K&Ueerregung  s.  Temperaturerniedrigung. 

K&mmerer,  H.,  Mtrojodsaure;  Jods&ure  ::  SOa  u.  NÖ2;  Schwefel- 
Jodsfiureanhydrid ;  neue  Jodsauerstoffverbindung;  Vierfach-Chlor- 
jod,  LXXXin,  f 5—85. 

Kasestofa.  Milch. 

Kèli  ::  Chlor,  Jod,  Brom  (Schönbein)  LXXXIV,  385.  393;  kohlen- 
saures,  Verb.  dess.  mit  Wasser  (Po hl)  LXXXII,  156;  salpetersau- 
res  s.  Salpeter;  übermangansaures  ::  Albumin  (Scheurer-Kest- 
ner)  LXXXIII,  184;  —  s.  a.  Lenssen,  acidipathische  Oxydations- 
agentien,  LXXXU,  293. 

KaUhydrat,  Darstellung  von  reinem  (Schulze)  LXXXII,  516. 

Ealilauge  ::  aus  KieselsSure  bestenenden  Mineraliea  (Rammels- 
berg)  LXXXII,  504 

Kalium,  Atomgew.  dess,  (Stas)  LXXXII,  96;  Bijodür  dess.  (Bau- 
drimont)  LXXXIV,  379;  aus  Kalihydrat  durch  Na  (Williams) 
LXXXIH,  128. 

KaHumeisencyanür  zur  Bereitung  des  weissen  Schiesspulvers  (Po hl) 
LXXXU,  160. 

Kaliumverbindungen,  Flüchtigkeit  ders.  in  d.  Hitze  (Mitscherlich) 
LXXXIII,  485. 

Kalk,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  455; 
Trennung  von  Al,  *e,  Mn,  &g,  Sr  (Rosé)  LXXXIV,  27;  kohlens., 
heteromorphe  Zust&nde  dess.  (v.  Dems.)  LXXXII,  351  —  365;  koh- 
lens., Doppelsalz  mit  Chlorcalcium  (Fritzsche)  LXXXIII,  213; 
oxals.,  Nachweisung  kleiner  Mengen  u.  einige  Eigenschaften  desö. 
(Chevreul)  LXXXIV,  453;  s.  a.  Erden.     • 

Kaikgehalt  d. rohen  Weinsteins  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII, 271 . 

Kalkphosphat ,  Einfluss  auf  Gfihrung  (Leuchs)  LXXXII,  458;  saures 
der  Fabriken,  Analyse  dess.  (Web er)  LXXXIV,  21. 

Kalkspath,  Bildung  dess.  (Rosé)  LXXXII,  358—364. 

Kalkrvasser,  voL  Best.  der  KohlensSure  mit  dems.  (P>ettenkofer) 
LXXXn,  32. 

Kalle,  W.,  benzylschweflige  (phenylschweflige)  Saure,  LXXXIV,  449. 

Kautschin  u.  Isopren  (Williams)  LXXXIII,  188  u.  500. 

Kauischuk,  Zusammensetzung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  508. 

Kavahin  —  Methystin  (Cuzent)  LXXXII,  463. 
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Kekulé,  A.,  Ümwandlung  der  gebromten  Bernsteins&uren  ia  Wem- 

8&ure  u.  Aepfelsaure,  LXXXII,  315. 
Kersten,  O.,  Natur  des  Leachtens  d.  Flamme,  LXXXIV,  290—317. 
Ketone,  über  die  Natur  ders.  (Freund)  LXXXII,  214—229. 
Kkber,  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  456. 
KleisterbUdung  eiaiger  Starkearten  (Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a. 

Starke. 
Klincksieck  s.  Gorup-Besanez. 
Kieseier  de,  Einfluss  auf  Gahrung  (Leuchs)  LXXXII,  458. 
Kieselsdure,  Mineralien,  welche  aus  ders.  besteben  ::  Kalilauge  (Ram* 

melsberg)  LXXXII,  504. 
Eimberly,  naphthylschweflige  Saure,  LXXXII,  211. 
Eind»  A.,  •.  Zwenger. 

KnalU&ure  u.  ihre  Derivate  (Gentele)  LXXXiy,  101—115. 
Enochen,   Analyse   des   satiren  Ealkphosphats  aus   dens.    (Web er) 

LXXXIV,  21. 
Knorpel,  ümbildung  in  Zucker  (Bödeker  u.  Fisffher)  LXXXIV,  18; 

chondrogener,   ümwandlung  desselben  in  collagenen  (Schultze) 

LXXXni,  162. 
Kobalt,  Fallung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenw.  von  Ammon  u. 

dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  262;  u.  Nickel,  Trennung  v. 

einander  u.  y.  andern  Basen  (Rosé)  LXXXIV,  30. 
Kobaltoxydul-Zinkoxyd,  pbosphors.  (Gentele)  LXXXII,  58. 
Eobaltrosa  u.  -violett  (Salvétat)  LXXXIII,  384. 
Kobell,  Fr.  v.,  mineralische  Dianate,   LXXXIII,  110;    Diansaure, 

LXXXHI,  193  u.  449;  Linarit  vom  TJral,  LXXXIII,  454;  merkwür- 

dige  Erystalle  von  Steinsalz,  LXXXIV,  420. 
Kochsaïz  s.  Chlornatrium. 

Kohlen,  verschied.,  Chlorgehalt  ders.  (Leadb etter)  LXXXII,  513. 
.Kohlensdure,  Bestimmung  (Muller)  LXXXIII,  384;  freie,  Bestimmung 

ders.  in  Trinkwasser  u.  Luft  (Pettenkofer)  LXXXII,  32  u.  40; 

feste,  Darstellung  u.  Eigensch.  (Loir  u.  Dr  ion)  LXXXIV,  380; 

zur  Brodbereitung  (Horsford)  LXXXIII,  192; nach  Daug- 

lish's  Methode   (Oppenheim)   LXXXII,   488;   Verb.   ders.   mit 

3Ü,  -Fe,  u.  -6r  (Barrat)  LXXXII,  61 ;  wasserfreie  Salze  derselben 

::  Fetten  (Scheur  er-Eestner)  LXXXHI,  270. 
Kohlenstoffgehatt  des  Stahls  s.  Stahl. 
Eohlenwasserstoff9.ua  Fichtenholztheer  [Reten]  (Fritzsche)  LXXXII, 

321  —  345. 
Kohletwasserstofle  des  Steinöis  (Uelsmann)  LXXXII,  61;   Chlorung 

ders.  (Church)  LXXXII,  127;    aus  Aethylen-  u,  Propylenbromür 

(Sawitsch)  LXXXIII,  240  u.  243. 
Eolbe,  H.,  u.  E.  Lautemann,   Basicitat  d.  Salicylsaure.    Salyl- 

saure.    Thymotinsaure ,  LXXXII,  200;   Sauren  des  Benzoêharxe», 

LXXXH,  464. 
Kolophonium  s.  Harz. 
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Kopp,  E.,  Anilinroth  =»  einf.  nitrirtes  Trianilin,  LXXXII,  4B1. 

Korks&ure  (Arppe)  LXXXn,  440. 

Krapp,  Farbstoff  dess.  s.  Alizarin. 

Kraut,  Diamylphosphorsaure,   LXXXIV,   117;    unterschwefelsaure 

Doppelsalze,  LXXXIV,  124. 
Kreatinin  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schultze) 

LXXXII,  1;  zur  Een nt nis 8  dess.  u.  dess.  Menge  im  Harn  (Loei) e) 

LXXXn,  170—180;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 
Kreide,  Bildung  ders.  (Rosé)  LXXXn,  358. 
Kreosot,  Destill.  dess.  u.  Phenylhydrat  aus  dems.  (Glad  8  ton  e  u. 

Dale)  LXXXn,  514. 
Kresotinsüure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  200. 
Kresylhydrat  s.  Ereosot. 

Kreuzdorn,  grüner  Farbstoff  dess.  (R  om  mi  er)  LXXXIV,  432. 
Krystalle  v.  Chlornatrium  (T u  s  o n)  LXXXIII,  192 ;  (Ko  b  e  11)  LXXXIV, 

420;  von  Kupfer  u.  Kupferoxydul  (Mallet)  LXXXIV,  63. 
Krystallform  des  salpeters.  Quecksilberoxydul- Ammoniak  (Rammels- 
.  berg)  LXXXIV,  64. 

Krystallisationsph&nomen,  eigenthüml.  (Hauer)  LXXXIII,  356. 
Kuhlmam,  F.,  Eisen-  u.  Manganoxyd  als  Uebertrager  des  Sauer- 

stoffs  an  brennbare  Körper,  LXXXIV,  126. 
Kuhmilch  s.  Milch. 

Kupfer  ::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  208;  u. 
<  Verb.  dess.  ::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (v.  Dems.)  LXXXII,  231; 
'  Bestimmnng  als  Schwefelkupfer  (Rosé)  LXXXIV,  25;  —  als  Rho- 

danür  (v.  Dems.)  LXXXIV,  31;    Trennung  von  Cd  (Hofmann) 

LXXXII,  463;  Reinigung  dess.  durch  Natrium  (T  is  si  er)  LXXXIV, 
«  59;  u.  Kupfefoxydul,  Krystalle  ders.  (Mallet)  LXXXIV,  63. 
Kupfer-Zinklegirungen  (S  tor  er)  LXXXII,  239. 
Kupferlasur,  künstl.  Bildung  ders.  (Debray)  LXXXIV,  189. 
Kupferoxydnl  ::  Untersalpetersaure  (Lens 8 en)  LXXXII,  50. 


L. 

Lactathylamid  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV,  177. 

Lactoskop  s.  Milch. 

Lamers,  L.,  Jodschwefel,  LXXXIV,  349. 

Landolt,  H.,  Brom  ::  Sückoxyd,  LXXXIII,  221;  entzündl.  Phos- 
pborwasserstoff,  LXXXm,  374;  Stibmethyl  u.  seine  Verb.,  LXXXIV, 
328—339;  Titrirung  des  Eisens  mit  fta&,  LXXXIV,  339—348. 

laan  e,  Gooper,  leicbtere  Abscbeidung  des  lnosit  aus  thier.  Gewe- 
•  ben,  LXXXHI,  445. 

Lang,  J.,  neue  Platinoxydulverbindungen,  LXXXIII,  415;  Pyrosma- 
litb,  LXXXm,  424. 

Lange,  L.  Th.,  neue  Cerverbindungen ,  LXXXII ,  129—147. 
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Lanthan,  Atomgew.  u.  Verbind,  dess.;  Lanthanoceritr  (Hejmann) 

LXXXII,  395. 
Latylsüure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  208. 
Lautemann,  E.,  s.  Kolbe. 
Lea,  Cary,   Verb.  der  Metallsalze  der  Pi^rins&ure  mit  Ammoniak, 

LXXXIV,  451. 
Leadbetter,  J.,  Chlorgehalt  verschied.  Kohlen,  LXXXII,  513. 
Ledum  palustre,  Oei  dess.  (Fr  oh  de).  LXXXII,  181. 
Zegirungen,  spec.  Gew.  ders.  (Mattfeiessen)  LXXXIV,  71;   (Mat- 

tbiessen  u.  Bose)  LXXXIV,  319.  323;  s.  a.  die  einzelnen  Metalle. 
Lebmann,  J.,  s.  Erdmann  LXXXIV,  475. 
Leimbildung  aus  Knorpel  (Schultze)  LXXXIII,  162. 
Lenssen,   E.,   Untersalpetersfture   ::   Kupferoxydul ,   LXXXII,  50; 

acidipathische  Oxydationsagentien  u.  über  chem.  Affinit&t,  LXXXII, 

293-313. 
•Leuchs,  J.  G.,  Aetherbildung  durch  Gahrung,  LXXXII,  453;    Ein- 

fluss  des  Harzes,  Fibrins,  Hopfens,  der  Gerbs&ure,  des  Flechten 

bitterstoffs,  Klebers,  Schwefels,  der  Kieselerde,  phosphors.  Kalt 

erde,  Thonerde,  Talkerde  auf  die  Weiiigahrung,  LXXXII,  453 — 459 

Einwirkung  der  Hitze  u.  des  Alkohols  auf  Hefe,  LXXXIV,  174. 
Leuchten  der  Flamme,  Natur  dess.  (Kersten)  LXXXIV,  290—317 

des  Fleisches  (H  ank  el)  LXXXIII,  153. 
Leuchtgas,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  (Her zog)  LXXXII,  515 

Schwefelkohlenstoflf  in  dem  von  Steinkohjen  (Hofmann)  LXXXII, 

254;  zur  Stablbildung  (Fremy)  LXXXIV,  89;    s.  a.  Gasanstalt  u. 

Gasprüfer. 
Leucin,   Entschwefelung  dess.    (Gorup-Besanez)   LXXXTV,  247; 

s.  a.  Tyrosin. 
Zeucins&ure,  Sajze  ders.  (Waag e)  LXXXIV,  476. 
Leucinsüurenitril  (Limpricbt  u.  Hesse)  LXXXIII,  382;    (Erlen- 

meyer)  LXXXIV,  477. 
Le  Voir,  L.  C. ,  Ammoniakgehalt  des  destill.  Wassers  u.  Eisenoxyd 

in  statu  nascenti,  LXXXIV,  326. 
Licht  u.  Elektricitat  ::  wassr.  Lösung  gewiss.  Substanzen  (Nièpce) 

LXXXIV,  422. 
Liebermeister,  Anw.  d.  Mathematik  auf  die  phy s.  Wissenschaften, 

LXXXIV,  416. 
Limp richt  u.  Hesse,  Leucins&urenitrü,  LXXXHI,  382. 
Linarit  vom  üral  (Kobell)  LXXXIII,  454. 
lipinsaure  *-  unreiner  Bernsteinsaure  (Arppe)  LXXXII,  440. 
Lippmann,  E.,  Kleisterbildung  der  St&rkearten,  LXXXHI,  51. 
List,  K.,  Einfluss  des  Braunsteins  in  Eisenerzen  auf  das  daraus  er- 

blasene  Roheisen,  LXXXIV,  57;  Anal.  des  Psilomelon,  LXXXIV,  60. 
lithion  und  Fluorkalium ,  nothwendig  zur  Fruchtbildung  der  Genie 

(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 
Lq eb  e,  M.,  zur  Kenntniss  des  Kreatinins,  LXXXII,  170—180. 
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Löwig,  C,  Natriumamalgam  ::  Oxal&ther;  Bildung  des  Ameisen- 

athers,  LXXXUI,  129;  LXXXIV,  1—15. 
Lörvigxty   Zusammensetzung  u.  Nachbüdung   dess.    (Mitscherlich) 

LXXXin,  474  ff. 
Lo-Küoy  Rhamnusfarbstoff  (Rommier)  LXXXIV,  432. 
Löslichkeitsbestimmungen    (Bacaloglo)    LXXXIII,     111;    (Loebe) 

LXXXn,  173;  (Pohl)  LXXXn,  152. 
Loir,  A.,  u.  Drion,  feste  Kohlensaure ,  LXXXIV,  380. 
Louren9<>,  A.,  Polyglycerinalkohole  u.  -anhydride,  LXXXIII,  245; 

zusammenges.  Aether  des  Glykols,  LXXXIV,  374;  s.  a.  Reboul. 
Lu  ca,  S.  de,  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzuweisen  u.  zu  bestim- 
men,  LXXXIV,  253. 
Luckow,  C,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  in  d.  Alkalimetrie,  LXXXIV, 

424. 
Luft,  Bestimm.  d.  Kohlensaure  in  ders.  (Pettenkofer)  LXXXII,  34; 

üntersuchnng  der  ausgeathmeten  (v.  Dems.)  LXXXII,  40. 
Luteolin,  Analyse  dess.  (Schützenbergeru.  Paraf)  LXXXIII,  368. 
Luynes,  de,  s.  Persoz. 


M. 

Maassanatytische  Bestimmung  des  Albumin  mit  übermangansaur.  Kali 
(Scheurer-Kestner)  LXXXUI,  184;  des  Broms  u.  Jods  mittelst 
Chlorwasser  (Reimann)  LXXXII,  255;  des  Eisens  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  348;  der  Gerbs&uren 
(Handtke)  LXXXII,  345—351;  des  Jodsfc(Luca)  LXXXIV,  253; 
der  Kohlensaure  in  Wasser  un  Luft  (Pettenkofer)  LXXXII,  32 
u.  34;  des  Silbers  (Field)  LXXXII,  510;  Beitr&ge  zu  ders.  im  All- 
gem.  (L en ss en)  LXXXII,  293—313;  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Machuca,  V.,  s.  Friedel. 

Magnesia,  Einfluss  auf  G&hrung  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXIII,  455;  Trennung 
von  S,  -Fe,  Óa,  Ön  (Rosé)  LXXXIV,  27. 

Magnesiafydrat  y  monoklinoêdr.  oder  Texalith  (Hermann)  LXXXII, 
368. 

Mallet,  J.  W„  KrystaUe  v.  Kupfer  u.  Kupferoxydul,  LXXXIV,  63. 

Mangan,  Bestimmung  als  Schwefelmangan  (Rosé)  LXXXIV,  23;  F&l- 
lung  dureb  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  u.  seinen 
Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  265. 

Manganoxyd  u.  Eisenoxyd ,  Uebertrager  des  Sauerstoffs  an  brennbare 
Körper  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126. 

Manganoxydul,  Trennung  von  Al,  *e,  lïg,  6a  (Rosé)  LXXXIV,  27. 

Mangansuperoxyd  s.  Braunstein. 

MannU,  Derivate  dess.  (Béehamp)  LXXXII,  120;  ::  Platinmobr; 
Maonitsaure  u.  Mannitose  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  462. 
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Marignac,  C,  Fluorzirkon  u.  Verb.  dess.,  LXXXUI,  201. 

Martel  s.  Persoz. 

Martius,  C.  jun.,  Analyse  von  Meteoreisen,  LXXXII,  319. 

Matthiessen,  A.,  spec.  Gew.  von  Legirungen,  LXXXIV,  71. 

Matthiessen  u.  v.  Bose,  Gold-Zinnlegirungen,  LXXXIV,  319;  Kei- 
Zink-  u..  Wismuth-Zinklegirungen,  LXXXIV,  323. 

Uelaleuca  Leucadendron,  Oei  dess.  (Schmidt)  LXXXII,  189. 

Mène,  Ch.,  neues  Reagens  fór  Anilin,  LXXXII,  462;  Fournetit, 
LXXXII,  515;  Analyse  des  Eisens,  LXXÜV,  96. 

Messing  s.  Kupferlegirungen. 

Metaghfcerm  (Lourenco)  LXXXm,  248. 

Metalïbad  (Mitscherlich)  LXXXUI,  489. 

Metallspiegel,  AnaL  eines  altrönüschen  (Souchay)  LXXXII,  275. 

Metamorphin  (Wittstein)  LXXXU,  462. 

Metawolframsaure  n.  ihre  Verb.  (Scheibier)  LXXXUI,  299. 

Meteoreisen  (aus  Brasilien  u.  Mexiko)  (Martius)  LXXXII,  319;  drei 
neue  (S  mi  th>  LXXXIV,  59. 

Methyl,  Verb.  mit  Antimon,  s.  Stibmethyl. 

Methylacetyl  (Freund)  LXXXU,  221. 

Methylenjodür,  zur  Bildung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  249. 

Methyljodür  ::  Cyankalium  (Schlagdenhauffen)  LXXXIII,  381. 

Methyluramin  u.  Verb.  dess.  (Neubauer)  LXXXIV,  445. 

Metkystin  «=  Kavatin  (Cuzent)  LXXXII,  463. 

Meyer,  P.,  AnaL  des  Hydromagnesit,  LXXXII,  251. 

Miasnikoff,  Darstellung  des  Acetylen,  LXXXIV,  244. 

Mi  eb  el,  Verb.  des  Aluminium  s  mit  Metallen,  LXXXII,  237. 

Mikolasch,  C,  Oei  von  Pinus  Pumiho  Haenke,  LXXXIII,  448. 

Milch,  süsse  G&hrung  u.' Bestimmung  des  Fettgehalts  ders.  (Muller) 
LXXXU,  13;  vorgeschlagene  Methoden,  um  die  Verfalschung  mit 
Wasser  n.  die  Abrahmung  zu  erkennen  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145;  Best.  d.  darin  vorkommenden  fest.  Stoffe  (v.Dems.)  LXXXIV, 
157;  Zusammensetzung  d.  unverfalschten  (y.  Dems.)  LXXXIV,  167. 

Milchsdure  u.  neue  Verb.  ders.  (Würtz  u.  Fr  ie  del)  LXXXIV,  177. 

Milchzucker  s.  Zucker. 

Mvneralanalyse  s.  Beauvallet,  LXXXIV,  256;  Czj2ek,  LXXXIII, 
364;  Deville,  LXXXIV,  255;  Forbes,  LXXXTV,  58;  Hermann, 
LXXXII,  368  u.  385;  LXXXIII,  106;  Hunt,  LXXXU,  512;  Igel- 
ström,  LXXXIV,  480;  Kobell,  LXXXIII,  110.  193.  454;  Lang, 
LXXXIII,  424;  List,  LXXXIV,  60;  Mène,  LXXXU,  515;  Meyer, 
LXXXU,  251;  A.  Mitscherlich,  LXXXUI,  464;  Phipson, 
LXXXIV,  128;  Pisani,  LXXXU,  515;  Rammelsberg,  LXXXU, 
504;  LXXXUI,  333.  514;  Smith,  LXXXIV,  59;  Whitney, 
LXXXU,  511. 

Mineralien,  Bildung  krystall.  (Rosé)  LXXXU,  364;  (Sorby) 
LXXXUI,  126;  (Debray)  LXXXUI,  428;  (A.  Mitscherlich) 
LXXXUT,  471  ff;  (Deville)  LXXXIV,  122. 

Mmerafrasser  v.  Boden  u,  Neueubain  (Casselmann)  LXXXUI,  385; 
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Minerabvasser  der  neuen  Natronquelle  zu  Weilbaeh  in  Nassau  (Fre- 
senius)  LXXXIV,  37 — 50;  der  kaukasischen  Quellen  in  verschied. 
Perioden  (Her man n)  LXXXIV,  129-140;  s.  a.  Wasser. 

Mischungsgemckt  s.  Atomgewicht. 

Mitscherlich,  A.,  Trennung  der  S,ïl,  Öa,  ifrg,  des  fe,  tfa,  LXXXIII, 
455;  Analysen  des  Alaunsteins,  LXXXIII,  464;  Thonerde  ::  Was- 
ser, LXXXIII,  468;  ration.  Zusammensetzung  des  Alaunsteins, 
LXXXIII,  470;  Darstellung  des  künstl.  Alaunsteins,  LXXXIII,  471; 
Löwigit,  LXXXIII,  474 ;  Bildung  d.  Alaunsteins  u.  Löwigits  in  der 
Natur,  LXXXIII,  478;  Alaun,  Gewinnung  im  Grossen  u.  Literatur 
dess.,  LXXXIII,  482;  Verh.  einiger  Verb.  des  K,  Na,  Ca,  Ba  in 
hoher  Temperatur,  LXXXIII,  485;  Metallbad,  LXXXIÏÏ,  489. 

Molybdün,  Bromverb.  dess.  (Blomstrand)  LXXXII,  433—439. 

Molybdan- Aluminium  (Michel)  LXXXII,  237. 

Molybdans&ure ,  Darstellung  u.  Bestimm.  ders.  (Wich)  LXXXIV,  73. 

Monobrombernstemsdure  (Kekulé)  LXXXII,  316. 

Monobrombutters&ure  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besa- 
nez  u.  Klincksieck)  LXXXIV,  474. 

Monobromvaleriansaure  (Gorup,  Klincksieck  und  Naumann) 
LXXXIV,  474. 

Monosulforeténsmre  (Fritzsché)  LXXXII,  345. 

Moorboden,  Analyse  dess.  (Petzholdt)  LXXXIII,  1. 

Moorland,  J.,  neue  Ammonium-Chrom-Verb. ,  LXXXIV,  61. 

Moorsel,  F.  H.  van,  s.  Baumhauer. 

Mosling,  S.,  Benzoësaureanhydrid  ::  HC1  u.  HS,  LXXXIV,  377. 

Muller,  A.,  süsse  Milchgahrung  u.  Bestimmung  des  Fettgehalts  der 
Milch  ohne  Eindampfen,  LXXXII,  13;  Zusammensetzung  der  Ge- 
treidearten  bei  verschied.  HektoHtergew.  LXXXII,  17;  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  d.  Getreidekörner,  LXXXII,  23 ;  zur  Kenntniss  der 
sachsischen  Getreidearten ,  LXXXII,  31;  Darstellung  von  Barythy- 
drat  mittelst  Zinkoxyd,  LXXXII,  52;  ümsetzung  v.  Alkalisulfaten 
mit  Erdcarbónaten,  LXXXII,  53;  Barythydrat  zu  Aschenanalysen, 
LXXXII,  54;  Bestimmung  d.  Alkaliën  in  Ackererden,  LXXXII,  55; 
Bestimmung  der  Phosphors&ure  in  thonerdehaltigen  Lösungen  von 
Ackererden  u.  Aschen,  LXXXII,  55;  zur  Geschichte  der  Brunnen- 
wasser  grosser  Stadte,  LXXXII,  465;  Bemerkungen  zu  Besse- 
mer'8  Stahlbereitung,  LXXXII,  496;  zur  Kohlens&urebestimmungf 
LXXXIII,  384. 

Muller,  H. ,  s.  Warren  de  la  Rue. 

Murexid,  Darstellung  dess.  (Braun)  LXXXIII,  124. 

N.  .  "     ! 

Na  dier,  G.,  Aceto&thylnitrat,  LXXXm,  123. 

ffaphthaUn,  Nitrodcrivate  dess.  u.  daraus  erha&  Farbstoffe  (Roussiu) 
LXXXIV,  180;  (Jacquemin)  LXXXIV,  182;  (Persoz  u.  Martel) 
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LXXXIV,  182;  (8cheurer-Kestner)  LXXX1V,  183;  (Dusart) 

LXXXIV,  188. 
NaphthyUcknefUge  Saïire  u.  Verb.  ders.  (Kimberly)  LXXXII,  211. 
Natrium ,   Atomgew.  dess.  (8 tas)  LXXXII,  96;    zur  Reinigung  der 

Metalle  (Tissicr)  LXXXIV,  59. 
Natriumamalgam  ::  Oxalather  (Löwig)  LXXXIII,  129;   LXXXIV,  1; 

zum  Reinigen  des  Platins,  LXXXIII,  272. 
jïatriumverb.,  Flüchtigkeit   ders.   in  hoher  Temperatnr  (Mitscher- 

lich)  LXXXIII,  485. 
tiatron.  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIIL,   455; 

harns.,  in  dnrchsichtigen  Kngeln  (Baumgarten)  LXXXIII,  445; 

mangans.,  krystall.  (Gen  te  Ie)  LXXXII,  58. 
liatronatovne,  Darstell.  ders.,  (v.  Dems.)  LXXXII,  56.       • 
Naumann,   Anderthalb-Cblorkohlenstpff,  LXXXIV,  475;  s.  a.  Go- 

.rup-Besanez.        * 
Neubauer,  C,  ist  Ammoniak  normaler  Harnbestandtheil,  LXXXIII, 

117;  Verb.  des  Kreatinins  u.  Menge  dess.  im  Ham,  LXXXIV,  442. 
Neukomm,  J.,  Nachweisung  der  Gallens&iren,  LXXXIII,  180. 
Kickel,  F&llung  durch  Schwefelammonium  (Rosé)  LXXXIV, 31 ;  —  bei 

Gegenwart  von Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  257; 

::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  208;  u.  Kobalt, 

Trennung  von  einander  u.  von  anderen  Basen  (Rosé)  LXXXIV,  30. 
Nickel- Aluminium  (Michel)  LXXXII,  238. 
Kickelgelb  (Salvét at)' LXXXIII,  384. 
Nicklès,  J.,  Aethylverbindungen  der  Bromüre  von  Bi,  Sb  and  As, 

LXXXIII,  259. 
JHeotin  ::  Chlorbenzoyl  (Will)  LXXXIV,  249. 
Bfièpce  de  8aint-Victor,  Elektricitit  u.  Licht  ::  w&ssrigen  Lö- 

sung  gewisser  Subst.  LXXXIV,  422. 
JHobsdure  s.  Dians&ure. 

Mitrate,   beste  Reagentien   auf  diese,   Bildung    ders.    aas  Nitriten 
.  (Schönbein)  LXXXIV,  193—231;   s.  Salpetersaure ,  Verb.  ders. 
JHtrazopkenylamin  -»  Nitrophenylendiamin  s.  d. 
mtrifxcation  (Schönbein)  LXXXII,  236  n.  LXXXIV,  193-231. 
Uitrite,  beste  Reagentien  auf  dies.;  Bildung  u.   Vorkommen  ders. 

in  der  Natur  (v.  Dems)  LXXXIV,  193—231. 
ffitrobenzm,  neue  Saure  durch  Oxy dation  aus  demselben  (Cloös  u. 

Guignet)  LXXXIII,  370. 
Nitroderivnte  des  Arbutins  (Streek er)  LXXXIV,  245;  des  Dulcinf 

(Carlet)  LXXXII,  117;   der  Stfirke,  Hplafaser,  des  Gummi,  Dal- 
em u.  Mannit  (Béchamp)  LXXXII,  120. 
NUrofprm  (Schischkoff)  LXXXIV,  239. 
Nitrojods&ure  (Kammerer)  LXXXIII,  65. 
mtrokohlenstoff,  vierfach.  (SchischkofO  LXXXIV,  239. 
NitronaphthaUn  u.  Nitroxynaphthalinsaure  s.  Naphthalia. 
Jfürophenykmdamin  : :  salpetriger  Sfture  (Hofmann)  LXXXII,  31$. 
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Xitropnumlnatrivm  aU  Reagens  auf  schweftige  Saure  (Bod  eek  er) 

LXXX1H,  515. 
Nitrosalicylsdure  aas  Isatin  (Hofmaan)  LXXXII,  393. 
mtrotrotyrosin  (Stadeier)  LXXXIII,  175. 
Nöllaer,  C,  krystall.  Verb.  von  Zina  u.  Eisen,  LXXXII,  250.;  Blut- 

laugensalzfabrikation,  LXXXII,  253. 
Nossian,  W.,  kygroskop.  Verb.  der  Starkearten,  LXXXI,  41. 


0. 

Oei,  atherisches,   von  ledum  palustre  (F rob  de)  LXXXII,  181;   von 

Melaleuca  Leucadendron  (Schmidt)  LXXXII,   189;   voa  Pi/nuf  Pu~ 

tnilio  Haenke  (Mikolasch)  LXXXIII,  448. 
Oelbildendes  Gas,  Umwandlung  in  zusammengesetzte  organ.  S&uren 

(Würtz)  LXXXIV,  456;  s.  a.  ^euchtgas. 
Oelsaure,  Oxydationsprod.  ders.  (Ar  pp  e)  LXXXII,  441. 
Qenanthwure  4es  Weinfuselöjs  «*  Gaprins&ure  +  Capryls£ure;  Aetfcyl- 

ather  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 
Oenanthylalkohol  aas  Ricinusöl  u.  Kali  (Peters en)  LXXXIV,  118. 
Oidium  der  Trauben  (Leuchs)  LXXXII,  457. 
Opal  s.  Kieselsaure. 

Opiumalkaloid,  neues  (Wittsteiu)  LXXXII,  462. 
Oppenbeim,  A.,  Brodberqitg.  nacb D au glisb 's  Metbode,  LXXXU* 

488. 
Orseille,  Bereitung  ders.  (Claubry)  LXXXIV,  123. 
Osmium  s.  Platinmetalle. 
Öwen,  E.,  s.  Cburcb. 
Oxathyl-Basen  (H  o  f  m  a  n  n)  LXXXII   111. 
Oxalather  :;   Alkaliën  (Bertbelot  u.  Fleurieu)   LXXXIII,   258; 

::  Natriumamalgam  (Löwig)  LXXXIII,  129;  LXXXIV,  1;  Bildunf 

des  Ameisea£tjiers  bei  DarstcUung  dess.  (v.  Dejas.)  LXXXIV,  13. 
Oxtlursüure,  einige  Saize  ders;  (Waage)  LXXXIV,  379. 
Óxybutylsaure  (Friedel  u.  Macbuca)  LXXXIV,  187. 
Oxydationsagentieny  acidipathisebe  (Lenssen)  LXXXII,  293—313. 
Oxydationserscheinungen  s.  Sauerstoff. 
Ooeynophthylamin  (Dus art)  LXXXIV,  188. 
ÖxypyroMure  (Arppe)  LXXXII,  443. 
Ozon  s.  Sauerstoff. 


Palladiumoxydverhindungen  (Lang)  LXXXIII,  421. 

Palteéitm  s.  a.  Platinmetalle. 

Pannetier's  Orün  (Salvétat)  LXXXIII,  383. 


Digitized  by 


Google 


508  Register. 

Papier,  durch  Haarröhrchenanziehung  dess.  hervorgebrachte  Tren- 

nungswirkungen  (Schönbein)  LXXXIV,  410. 
Paracajaputen  (Schmidt)  LXXXH,  193. 
Paracymol  (Williams)  LXXXm,  507. 
Paraf,  A.,  8.  Schützenberger. 

Paraffin,  reiche  Quelle  fur  dass.  (Petersen)  LXXXIV,  63. 
Paraguay- Thee,  Theïngehalt  dess.  (Rammelsberg)  LXXXm,  371 
Paramylen,  (Bauer)  LXXXIV,  261. 
Pariserblau  aus  Anilin  (Persoz,  deLuynesu.  Salvétat)  LXXXEQ, 

377;  (Béchamp)  LXXXKE,  512. 
Pasteur,   L.,  Infusorien,  welche  ohne   freies  Sauerstoffgas  leben 

und  G&hrung  hervorrufen.    Butt  er  saur  e-Ferment,   LXXXHI,  374; 

Natur  der  Gahrungen,  LXXXIV,  120. 
Payr,  v.,  s.  Rocbleder. 
PektoMh  (Whitney)  LXXXII,  511. 
Perkin,  W.  H.,   u.  Duppa,  Weins&ure  ::  Phosphorsuperchlorid, 

LXXXII,  251 ;  Bibrombernsteinsfture  u.  künstl.  Weins&ure,  LXXXII, 

313. 
Personne,  J.,  Darstellung  des  Jod-  u.  Bromwasserstoffathers  mit 

amorphem  Phospbor,  LXXXm,  379. 
Persoz,   de  Luynes  u.  Salvétat,  blauer  Farbstoff  aus  Anilin, 

LXXXIE,  377. 
Persoz   und   Martel,    violette    Farbstoffe   aus  Binitronaphthalin, 

LXXXIV,  182. 
Perspirationsapparat  (Pettenkofer)  LXXXII,  40. 
Petersen,  T.,  reiche  Quelle  fur  Paraffin,  LXXXIV,  63;   Oenanthyl- 

alkohol,  LXXXIV,  118. 
Pettenkofer,  Bestimmung  der  freien  Kohlens&ure  im  Trinkwasser, 

LXXXII,   32;   Respirations-  n.  Perspirationsapparat  in  München, 

LXXXH,  40. 
Pètzholdt,  A.,  Torflager  von  Awandus  in  Ehstiand,  LXXXm,  1. 
Pflanzenaschenanafyse  s.  Aschenanalyse. 
Pflanzenbasen  s.  Alkaloide,  Basen  oder  Chinin,  Morphin  etc. 
Phenaméfa,  Farbstoff  aus   dems.  (Scheurer-Kestner)  LXXXm, 

226. 
Phenylw  Chlor  (Church)  LXXXH,  128. 
Phenylamin  s.  Anilin. 
Phenylhydrai,  Gewinnung  aus  Kreasot  (Gladstoneu.Dale)  LXXXH, 

514. 
Phenyloxyd,  lasyls.  (Kolbe  ü.  Lautemann)  LXXXH,  208. 
Phenyloxydhydrat,  Bildung  der  Salicyls&ure   aus  dems.  (von  Dens.) 

LXXXH,  204. 
Phenylsaure  ::  Anilin  u.  Toluidin  (Béchamp)  LXXXin,  512- 
PhenylschwefUge  (benzylschweflige)  Saure  (Kalle)  LXXXIV,  449. 
Phenylsulfhydrat  =  Benzylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446.  ' 
Phipson,  T.  L.,  Farbe  aus  oxals.  Eisenoxydul  u,  Zusammensetzung 
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dess.,  LXXXII,  247;  organ.  Materie  in  einem  deyoniflchen  Mineral, 

LXXXIV,  128. 
Phosphat,  saures,  aüs  Knochen,  Anal.  dess.  (Web er)  LXXXIV,  21. 
Phosphate,  Büdung  krystall.  (Debray)  LXXXIII,  428;  Fleitmann- 

Henneberg's  (üelsmann)  LXXXIV,  12$. 
Phosphor,  amorpber,   zur  Darstellung  des  Jod-  u.  Bromwasserstoff- 

athers  (Personne)  LXXXIII,  379. 
Phosphorbasen,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  11 0« 
PhosphorischesLeuchteu  des  FJeïsches  (H  ank  el)  LXXXIII,  153. 
Phosphorsaure ,  Bestimmung  ders.  in  thonerdebaltigen  Losungen  von 

Ackererden  n.  Aschen  (Muller)  LXXXII,  55. 
Pkospkorsuperchlorid  ::  Weinsaure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  251. 
Phosphonvasserstoff,  Bereitung  d.  entzündl.  (Landolt)  LXXXIII,  374. 
Photometrische  Bestimmnngen,   Vergleichung  mit  den  Angaben  des 

Gasprüfers  (Erdmann)  LXXXIII,  342. 
Phylloretin  =-  Reten  (Fritzsche)  LXXXII,  326. 
Pikrinsaure,  Metallsalze  ders.  : :  Ammoniaksalzen  (L  e  a)  LXXXIV,  451. 
Pilz,  Fr.,   Chloracetyl  ::  Weinsaure,   LXXXIV,  231;   s.  a.  Roch- 

leder. 
Pimelinsaure,  (Arppe)XXXXH,  440. 

Pinus  Pumilio  Haenke,  Oei  ders.  (Mikolasch)  LXXXIII,  448. 
Pisani,  F.,  Glossecolit  Sbepard's,  LXXXII,  515;  Reactionen  der 

Salze  des  Fea03,Ur20»   u.   der  Ali08,  Trennung   des  Fe   yon  Ur, 

LXXXIII,  267. 
Platm,  Reinigung  dess.  LXXXIII,  272;   Trennung  von  Sn  u.  Sb  und 

Reduction   des  Ëisenchlorids   durch   dass.    (Béchamp   u.  Saint - 

pierre)  LXXXIV,  382. 
Platinmetalle,  über  dies.  (Gibbs)  LXXXIV,  65. 
Plaünmohr •  ::'  Mannit  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  462. 
Platinoxydulverbindungen,  neue  (Lang)  LXXXIII,  415. 
PI  ay  f  air,  L.,  Wassergehalt  und  specif.  Gewicht  der  Schwefelsaure, 

LXXXIII,  127;  Schwefelkohlenstoff  Baudrimont's,  LXXXIV,  62. 
Pohl,  J.  J.,  Schwefelwasserstoff-Apparat,  LXXXII,  124;  Darstellung 

von  Caramel  u.  Assamar,  LXXXII,  148;  Analyse  eines  dem  Anlaufen 

unterworfenen  Flintglases,  LXXXII,  151;  zur  Kenntniss  der  Lös- 

lichkeitsverh.  chem.  Verbindungen ,  LXXXII,  152;  Temperaturer- 

niedrigung  beim  Lösen  einiger  chem.  Verb.  LXXXII,  155;  kohlen- 

saures  Kali  ::  HO,   LXXXII,  156;   sogen.   weisses  Schiesspulver, 

LXXXII,   160—170;    Starkearten  ::  Wasser,   Alkohol,  Jodlösung, 

LXXXIII,  35;  Verfalschung  des  Glycerins  mit  Zuckerlösungen  u. 

deren  Ermittelung  mittelst  des  polarisirten  Lichts,   LXXXIV,  169. 
Polarisation  des  mit  Zucker  verfalschten  Glycerins  (Pohl)  LXXXIV, 

169;  s.  a  Rotationsvermögen. 
Poly&thylemlkohole,  Oxydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 
Polyglycerinalkohote  u.  -anhydride  (L  o  uren  9  o)  LXXXIII,  245;  einige 

Aether  der  ersteren  (Reboul  n.  Lourenco)  LXXXIII,  250. 
Porcellm,  zur  Fabrikation  des  achten  (Czjzek)  LXXXIII,  363. 
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Pörtemmfrt+e*  (Qentèle)  LXXXII,  56. 

Potaêche  s.  Kali,  kohlens. 

Prtisaufg&bè  der  Gesetiseh.   der  Künste  u.  Wissenscb.   xu   Utrecht, 

LXXXIV,  384. 
Propiondthyl  (Fr  e  and)  LXXXII,  219. 

Propyien^r&mêry  Umbildttng  in  -0|H4  (Sawitsck)  LXXXHI,  til 
Pseudomorphosen,  künstl.  (Sorby)  LXXXIII,  126;  s.  a.  Mineralien  etc 
Ptilomelan,  Anal.  desa.  (List)  LXXXIV^  «e. 
itayw  der  Alten  (Dnthiers)  LXXXIV,  251. 
Pyroglycerm  u.  Pyrogïyeid  (Loureneo)  LXXXm,  245. 
/V^^rm-JrtVW^/^Rebeul  u.  Lourénco)  LXXXIII,  251. 
PyroèmnHtl  (Lang)  LXXXIII,  424. 
Pyrrél  (Schwanert)  LXXXm,  441. 


0. 


Qu*rz  s<  Kiesek&ure. 

QuecksiWer,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (Rosé)  LXXXIV,  31; 
Legirnngen  dess.  spec.  Gew.  (Matthiesseh)  LXXXIV,  71. 

Quecktilberoxyd,  oxals.,  etplodirt  (Hart)  LXXXII,  513. 

Quecksüberoxydul-Ammoréak,  salpeters.,  Krystallform  dess.  (Rammels- 
berg)  LXXXIV,  64. 

QueUwasser  s.  Wasser. 


R 

Rammelsberg,  aus  Kiesels&ure  bestehende  Mineralien  ::  RaBlauge, 
LXXXII,  504;  Zusammensctzung  des  Stauroliths,  LXXXIII,  333; 
Theïngehalt  des  Paraguay-Thees,  LXXXHI,  372;  Analyse  des  Stil- 
bits, LXXXM,  514;  Krystallform  des  salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul-Ammoniaks,  LXXXIV,  64. 

Baps  s.  Getreidearten. 

Rebonl  und  Loureneo,  Aethylatber  der  Polyglycerinalkohole, 
LXXXHI,  250;  Aether  des  Glycerins,  LXXXHI,  253. 

Reien,  F.,  Salpe terprobe,  Einsenoxyd-Zinkoxyd  Verbindung,  Ffiüung 
des  Fe^O,  durch  Am8  bei  Gegenwart  von  As,  LXXXIII,  262. 

Reimann,  A.,  Titrirnng  des  Jods  und  Broms  mit  Cblorwasser, 
LXXXn,  255. 

Bespirationsapparat  (Pettenkofer)  LXXXII,  40. 

Beten,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtenholztheer  (Fritzsche)  LXXXII, 
321—345. 

Bhabarber,  Chrysophansfiure  ans  ders.  (Pilz)  LXXXIV,  436. 

Bhamnus,  Farbstoff  ders  (Rommier)  LXXXIV,  432. 

Bhodium  s.  Platinmetalle. 

BicmusM  ::  KaU  (Petersen)  LXXXIV,  118. 
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Rochleder,  Fr„  Aloë  succotrina,  LXXXIV,  434;  Saponin,  LXXXIV, 

436;  Chrysophansaure  aus  Rhabarber,  LXXXIV,  .436;  Gerbstoff  der 

Epacristdatter,  LXXXIV,  441. 
Roggen  s.  Getreidearten. 
Roheisen  s.  Eisen. 
JRoh-  u.  Rohrzucker  s.  Zucker. 
R  om  mi  er,  grüner  Farbstoff  französ.  Kreuzdornarten  vergliehen  mit 

dem  chines.,  LXXXIV,  432. 
Rosalin  s.  Anilinfarbstoffe. 
Rosé,  H.,  heteromorphe  Zust&nde  der  kohlens.  Kalkerde,  LXXXII, 

351—365;   unterniobs.  Salze,   LXXXII,    365;   Bestimmung  ekiiger 

Me  talie  in  der  Form  von  Sulf ureten,   LXXXIV,   22;   Trennungs- 

methoden  quant.  Art,  LXXXIV,  26. 
Ros  si,  A.,  drei  neue  Alkaloide  aus  Cuminalkohol,  LXXXIII,  235;  hö- 
.    here  mit  Oumins&nre  homologe  Saure,  LXXXIII,  238. 
Rosskastanienbldtter,  gelber  Farbstoff  ders.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 
Aosi,  Bildung  dess.  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126;  (Le Voir) LXXXIV, 

326. 
Rotaüonsvermögen  verschiedener  Eörper  (Béchamp)  LXXXII,  120; 

S.  a.  Polarisation. 
Roussin,  Binitronapbthalin  a.  künstl.  Alizarin,  LXXXIV,  180. 
Rüdorff,  Gefrieren  des  Wassers  aus  Salzlösungen,  LXXXIV,  50. 
Ruolz,  de,  u.  de  Fóntenay,  chem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88. 
Ruthenium  s.  Platinmetalle. 


Saccharolyte  s.  Glukoside. 

Sachs,  J.,  Bemerkungen  zuEnop's  Abhandlung  übèr  die  bei  Vege- 

tationsversuchen  etc,  LXXXII,  373. 
Sögespdhne,  Einfluss  auf  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Saintpierre,  C,  s.  Béchamp. 
Saliq/Isaure ,   Basicitat  ders.  u.  Salylsaure  (Kolbe  u.  Lautemann) 

LXXXn,  200. 
Salm-Horstmar,  Fürst  zu,  Nothwendigkeit  des  Lithions  u.  FluoiS 

kaliums  zur  Fruchtbildung  der  Gerste,  LXXXIV,  140. 
Salpeter,  Büdung  dess.  (Schönbein)  LXXXIV,  193—231;  Prüfung 

dess   (Reich)  LXXIII,  262. 
Saipetergehalt  des  Brunnen wassers  im  Winter  u.  im  Sommer  (Muller) 

LXXXII,  472;  Bestimmung  dess.  in  Trinkwassern  (Baumhauer 

u.  Moorsel)  LXXXII,  481. 
Salpeters&ure  ::  Arbutin  (Strecker)  LXXXIV,  245:  ::  Dulcin  (Car- 

let)  LXXXII,  117;  ::  Starke  etc.  (Béchamp)  LXXXII,  120;  Verb. 

ders.  mit  Eisenoxyd  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  209  u.266; 

—  krystall.  (Wildenstein)  LXXXIV, 243;  wasserfreie  (Weltzien 
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LXXXII,  372;  u.  deren  Verb.,  beste  Reagentien  auf  dies.  (Schön- 

bein)  LXXXIV,  194;  s.  a.  NHroderivate. 
Saipetrige  Saure,   Verb.   ders.  mit  Platinoxydul  (Lang)  LXXXIII, 

415;  u.  ihre  Verb.,    beste    Reagentien    auf  dies.   (Schonbein) 

LXXXIV,  194;  s.  a.  Stickstoff,  Verb.  dess.  mit  Sauerstoff. 
Salvétat,  grüne  u.  viol.  mineraL  Farbstoffe,  LXXXIII,  383;   s.  a. 

Persoz.     . 
Samarskit  s.  Dians&ure. 
Sapomn  ::  Salzsaure  (Payr)  LXXXIV,  436. 
Sauerstoff,  posithr-activery  freier  *»  Antozon  (Schonbein)  LXXXIII,  86 ; 

Vork.  dess.  im  Wölsendorfer  Flusspath  (v.  Dems.)  LXXXIII,  95; 

: :  Ammoniak  unter  dem  Berührungseinflusse  der  0*yde  (v.  Dems.) 

LXXXII,  231;  zur  n&hern  Eenntniss  dess.  u.  der  einf.  Salzbildner 

(v.  Dems.)   LXXXIV,   385;  dessen  Rolle   bei  der  Nitrification  (v. 

Dems.)  LXXXIV,  193-*- 231;  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Cn  n. 

Ni  (v.Dems.)  LXXXIV,  208;  üebertragung  desseiben  an  brennbare 

Körper  durch  Eisen-  u.  JMangahoxyd  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126; 

(Le  Voir)  LXXXIV,  326;  Bildung  von  NO»  u.  Nitraten  aus  diesem 

tu  aus  Stickstoff  durch  Elektr.  (Schonbein)  LXXXIV,  221;   drei 

Modificat.  dess.  ::  Nitriten  (y.  Dems.)  LXXXIV,  196;  ::  Weingeist- 

aldehyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  406;  u.  Stickstoff,  Verh&ltniss  dess.  in 

Wasser  (Muller)  LXXXII,  473. 
Sawitsch,  V.,  Umbildung  des •  Aethylenmonobromürs.  in  Acetylen, 

LXXXIII,  240;  Umwandlung  d.  Propylenbromttrsin-G*H«,  LXXXIII, 

243. 
Sc  had,  Bromathylen  ::  Brucin,  LXXXIV,  248. 
Schaf  er,  E.,  Arsenikesser  in  Steiermark,  LXXXII,  101. 
Scheererit  (Fritzsche)  LXXXII,  324. 
Scheibier,  C,  wolframs.  Salze,  einige  Wolframoxydverbindungen 

u.  Atomgew.  des  Wolframs,  LXXXIII,  273. 
Scheurer-Kestner,  Bestimmung  des  Albumins  mit  übermangans. 

Kali,  LXXXIII,  184;  Farbstoffe  aus  Anilin  u.  Phenameïn,  LXXXITI, 

226;  Verb.  der  Salpetersfiure  mit  Eisenoxyd,  LXXXIII,  209  u.  266; 

Verseifung  der  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate,  LXXXIQ,  270 ; 

Kalkgehalt  yerschiedener  Weinsteine,  LXXXIII,  271 ;  Farbstoff  aus 

Derivaten  des  Naphthalins,  LXXXIV,  183. 
JSchksspulver,  sogen.  weisses,  zur  Kenntniss  u.  Dosirung  dess.  (Po hl) 

LXXXn,  160—170. 
Schiff,  EL,  Reactionen  auf  Cholesterin,  LXXXII,  384;  Darstellung 

des  Stickoxyduls,  LXXXIV,  64. 
Schischkoff,  L.,  vierf.  nitrirtes  Formèn  (Vierfach-Nitrokohlenstoff) 

LXXXIV,  239;  zweif.  nitrirtes  Acetonitril,  LXXXIV,  241. 
Schlagdenhauffen,   Jodmethyl,   -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren, 

LXXXHI,  381. 
Schleimstiure ,  Zersetzungsprod.  (Schwanert)  LXXXHI,  437. 
Schmidt,  M.,  Constitution  des  Cajeputöls,  LXXXII,  189. 
Schneider,  R.,  Brom  ;:  Buttersaure,  LXXXIV,  465, 
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Sckneider,  Th.,  Analyse  des  Anilinroth,  LXXXIÜ,  367. 

Schönbein,  C.  F.,  Sauerstoff  ::  Ammoniak  unter  dem  Berührungs- 
einflusse  der  Oxyde,  LXXXII,  231;  Autozon  oder  positiv-activer 

Sauerstoff,  LXXXDI,  86; *  Vorkommen  dess.  im,  Wolsendorfer 

Flusspath,  LXXXm,  95;  Nitrification ,  LXXXIV,  194-331;  beste 
Reagentien  auf  N03,  N05  u.  ihre  Verb.,  LXXXIV,  194;  Njtrate  :: 
drei  Modificationen  des  Sauerstoffs,  LXXXIV,  19$;  ümwandlung 
alkalischer  Nitrite  in  Nitrate,  LXXXIV,  202;  Sauerstoff  ::  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Cu  u.  Ni,  LXXXIV,  208;  Bil<iMmg  vou 
salpetrigs.  Ammon  in  Luft  u.  Wasser,  LXXXIV,  215;  QUdung  von 
NOy  u.  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  Elektrieitat ,  LXXXIV,  221; 
Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natur,  LXXXIV,  227;  Beitrage 
zur  nShern  Eenntniss  des  Sauerstoffs  u.  der  einfacben  Salzbildner, 
LXXXIV,  385 ;  durch  Haarröhrchenanziehirag  des  Papiers  bervor- 
gebrachte  Trennungswirkungen,  LXXXIV,  410. 

Scbützenberger,  P.,  Zersetzungsprod.  der  Jodbenzoësaure.  durch 
Hitze,  LXXXIV,  184;  u.  Paraf,  gelb.  Farbst.  d.  Wau>  LXXXIII, 368. 

Schuit  ze,  M.,  chem.  Untersuchung  der  elekt.  Organe  vpn  Torpedo 
.  u.  des  Schwanzorgans  von  Raja,  LXXXII,  1;  künstt.  ünwandlung 
chrondrogenen  Knorpels  in  coüagenen,  LXXXIII,  162* 

Sc  hul  ze,  F.,  Darstellung  von  reinem  Aetzkali,  LXXXIII,  516* 

Schwanert,  H.,  Zersetzungsprod.  der  ScMeimsaure*  LXXXIII,  437. 

ScTttvefel,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Verb.  mit  Jod  (La- 
mers)  LXXXIV,  349;   ::  Weingahrung  (Leuchs)  LXXXn,  457. 

Schrvefelammoniumy  Fallung  von  Ni,  Co,  Zn,  Mn,  Fe,  Ur  durch  dass.  bei 
Gegenwart  von  Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII, 
257—275;  s.  a.  Rosé,  LXXXIV,  22. 

Schwefelkohlenstoff  im  Steinkohlenleuchtgas  (Hofman n)  LXXXII, 
254;  Prüfung  auf  dens.  im  Leuchtgas  (Herzog)  LXXXII,  51&; 
::  Amylamin  (Hofmann)  LXXXÜ,  248;paudrimont,s  (Play- 
fair)  LXXXIV,  62. 

fSchrvefelmetalle ,  quant.  Bestimmung  einiger  (Fresenius)  LXXXÜ, 
257;  (Rosé)  LXXXIV,  22;  des  Zn  (Eliot  u,  Storer)  LXXXÜ, 
246. 

Schrvefels&ure,  Trennung  und  Bestimmung  ders.  (Mit  se  her  Heb) 
LXXXIII,  455;  Wassergeh.  u.  specif.  Gewicht  ders.  (Playfair) 
LXXXIH,  127;  Verb.  ders.  mit  Stickstoffsauerstoffverb. (Welt zien) 
LXXXII,  370. 

Schrvefelwasserstoff : :  Benzoësaureanhydrid  (Mo  si  ing)  LXXXIV,  377. 

Schwefelwasserstoffapparat  (Po hl)  LXXXÜ,  124. 

SchwefUge  Saure,  Theorie  des  Bleichens  mit  ders.  u.  deren  meehan. 
Wirkungen  (Heldt)  LXXXID,  20;  neues  Reagens  auf  dies.  <Bö- 
decker)  LXXXIÜ,  515;  Verb.  ders.  mit  Platinoxydul  (Laag) 
LXXXIÜ,  415. 

Schn>eiss  der  Wolle,  Bestandth.  dess.  (Chevreul)  LXXXIV,  453. 

Stlen,  einige  Verb.  dess.  (Uel#maan)  LXXXÜ,  508. 

Selensaure,  einige  Salze  ders.  (Wohlwill)  LXXXÜ,  97. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  8.  33 
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Siebert,  Ohinasaure  im  Heidelbeerkraut,  LXXXII,  24fr. 

Siïber,  maassanalyt.  Bestimmung  dëss.  (Field)  LXXXII,  510;  u.  Le- 

girun gen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiessen>  LXXXIV,  71;  u.  einige 

seiner  Verb.,  Atomgew.  ders.  (Stas)  LXXXII,  65—97. 
SUberménzen,  Bleigehalt  einiger  (Eliot  u.  Storer)  L XXXIII,  ,2*8; 

(Werther)  LXXXÏÏI,  269. 
Smith,  J.  L.,  metaphosphors.  Chinin,  LXXXIII,  127;  drei  neue  Me- 

teoreisen,  LXXXIV,  59. 
Solanm  u.  Solanidin  (Zwenger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  (Gmelin) 

LXXXIV,  469. 
8orby   H.  C,  künstl.  Pscudomorphosen,  LXXXIII,  126. 
8ouchay,  A.,  Anal.  eines  altrömischen  Metallspiegels,  LXXXII,  275. 
Speciftsches  Gewicht  der  Getreidekörner,  Bestimmung  dess.  (Muller) 

LXXXII,  23;  von  Metallen  n.  ihren  Legirungen  (Matthiessen) 

LXXXIV,  71;  der  reinen  n.  yerfalschten  Milch,  Bestimmung  dess. 

(Baumhauer)  LXXXIV,  145. 
Spiegel  von  Metall  s.  Metallspiegel. 
Stadeier,  G.,  leichte  Darstellung  des  Xanthins  u.  verwandter  Stoffe, 

LXXXIII,  121;  Darst.  u.  Eigensch.  des  Tyrosins,  LXXXDDL,  171. 
Sta<Jeler  u.  Wachter,  Thianisoinsfture,  LXXXm,  185. 
St&rkt,  Derivate  ders   (Bécbamp)  LXXXII,  120;    ::  Jod  (Schön- 

bein)  LXXXIV,  402. 
St&rkeatien  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung  (Po hl)  LXXXin,  35;  hy- 

groskop.  Verh.   ders.   (Nossian)   LXXXIII,   41;  Kleisterbildung 

ders.  (Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a.  Jodstarke. 
Stahl,   Bildung  dess.  (Fremy)  LXXXIII,   367;    chem.    Natur  dess. 

LXXXIV,  82—101;  Bereitung  nach  Bessemer  (Muller)  LXXXII, 

496. 
Stas,  J.  S.,  gegenseitige  Beziehungen  der  Atomgewichte,  LXXXII, 

65—97. 
StauroHih,  Zusammensetzung  dess.  (Rammelsberg)  LXXXIII,  333. 
Steingut,  Analyse  dess.  (Czjiek)  LXXXIII,  365. 
Steinkohle  s.  Kohlen. 
Steinkohlenleuchtgas  s.  Leuchtgas. 

Steinöl,  Kohlenwasserstoffe  dess.  (Uelsmann)  LXXXII,  61. 
Stemsah,  merkwürdige  Krystalle  von  dems.  (v.  Kobell)  LXXXIV, 

420;  s.  a.  Chlornatrium. 
Stern,  Fr.,  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 
Stibmethyl  u.  seine  Verb.  (Landolt)  LXXXIII,  328—339. 
Stickoxyd  ::  Brom  (▼.  Dems.)  LXXXIII,  22L 
SUckstoff,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;    Bestimmung    dess. 

(Walker)  LXXXIII,  373;  im.Stahl  s.  Stahl;  Verb.  dess.  mit  Sauer- 

stoff  ::  Schwefelsaure  (Weltzien)  LXXXII,  370;   u.  Sauerstofc 

Verhaltniss  ders.  im  Wasser  (Muller)  LXXXII,  473. 
Stickstoffhaltige  Basen,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  110. 
SHekstojfhamge  Verbindungen,  Constituékm  ders.  (Gentele)  LXXXIV, 

101;  s.  a.  Nitrate,  Nitrite  etc. 
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Stickstoffoxydul,  Darstellung  dess.  (Schiff)  LXXXIV,  64. 

Stilbit,  Anal.  dess.  (Bommels berg)  LXXXIU,  514. 

Stöckhardt,  A.,  s.  Sachs. 

Storer,  F.  H.,  Kupfer-Zink-Legirungen,  LXXXII,  239;   s.  a.  Eliot. 

Strecker,  A,  Zersetzungsprod.  des  Arbutins,  LXXXIV,  245. 

Stromeyer,  mittelbare  Ti  tri  run  g  des  Zinns,  L  XXXIII,  447. 

Strontian,  Trennung  von  Kalk  (Rosé)  LXXXIV,  29. 

Sukoceryl,   neues  Alkoholradical  (Warren   de  la  Rue  u.  Muller) 

LXXXIH,  515. 
Sulfate  s.  Schwefels&ure,  Salze  ders. 
Sulphophenylchlorid  «=  Benzylsulfonchlorid    (Vogt)    LXXXIV,    446; 

(Kalle)  LXXXIV,  449. 
Sulfurete,   Bestimmung   einiger  Metalle   in  der  Form  von  (Frese- 

nius)  LXXXII,  257;  (Rosé)  LXXXIV,  22. 
Syntonin  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schultz-e) 

LXXXII,  12. 


T. 


Talkerde  8.  Magnesia. 

Tantalsaure  s.  Diansaure. 

Temperaturerrdedrigung  beim  Lösen  einiger  chem.  Verbind.  (Po hl) 
LXXXn,  155. 

Temp  Ie,  Binitrotoluylsaure,  LXXXII,  317. 

Tetrathylbenzidin  (Hofmann)  LXXXII,  445. 

Tetramylèn  (Bauer)  LXXXIV,  263. 

Texalith  oder  monoklinoëdr.  Magnesiahydrat  (Herman n)  LXXXII, 
368. 

Theingehalt  des  Paraguay-Thees  (Rammelsberg)  LXXXIH,  372. 

Thianisoinsaure  (Stadeier  u.  Wachter)  LXXXHI,  185. 

Thone,  französ.,  Vanadingehalt  ders.  (Deville)  LXXXIV,  255; 
(Be  au  vallet)  LXXXIV,  256;  feuerfeste,  prakt.  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Güte  ders.  (Bischof)  LXXXIV,  354— 368. 

Thonerde,  Einflüss  auf  Gahrung  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXIH,  455;  u.  Eisen- 
oxyd,  Trennung  von  Öa,  ]Ög  u.  lÖn  (Rosé)  LXXXIV,  27;  zur 
chem.  Technologie  ders.  (Czjéek)  LXXIH,  363;  Reaction  der 
Salze  ders.  (Pisani)  LXXXHI,  267;  kohlens.  (Barrat)  LXXXH,  61. 

Thonerdehydrate ,  BUdung  und  Eigenschaft  ders.  (Mitscherlich) 
LXXXIH,  468. 

Thymotinsdure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  200. 

Tissier,  Ch.,  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers  duren 
Natrium,  LXXXIV,  59. 

Titan- Aluminium  (Mie hel)  LXXXH,  238. . 

Titanetien,  reichl.  Vork.  dess.  am  Lorenzstrom  (Hunt)  LXXXII,  512. 
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Titriren  s.  maassanalyt.  Bestimmungen. 

Tohddin  ::  Phenylsftore  (Béohamp)  LXXXIII,  512. 

Jofco/,  aeue  Saure  aus  dems.  (Fittig)  LXXXIII,  446. 

Tohyi  ::  Chlor  (Church)  LXXXII,  128. 

ToluyUéuren,  isomere  (Cannizzaro)  LXXXIV,  185. 

Tonner  s.  Rochleder. 

Tor  f,  basische  Destillaüonsprod.  dess.  (Church  u.  O  wen)  LXXXIII, 

m. 

Torflager  von  Awandus  (Petzholdt)  LXXXIII,  1. 

Trapa  natans,  Aschenanal.  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  250. 

Traubens&ure ,  Bildung  künstl.  aus  Dulcin  (Carlet)  LXXXII,  117; 

aus  Desoxalsaure  (Löwig)  LXXXIV,  3. 
Traubenxuekét  s.  Zucker. 

Triathylenalkohol,  Oxydationsprod.  dess.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 
TrUtthylpkosphin  t:  Jodofonn  (Hofmann)  LXXXIII,  122. 
Triamylen  (Bauer)  LXXXIV,  262. 
Trianilin,    einfach-nitrirtes,  s.  Anilinroth. 

TrinitroacetonUryl,  Derivate  dess.  (Schisch  kof  f)  LXXXIV,  239—244. 
TrmitrophenyU&ure  aus  Isatin  (Hofmann)  LXXXII,  384. 
Trinhvasser  s.  Wasser.  ' 

Türkisblau  für  PorceUan  (Gentele)  LXXXII,  58. 
Tuson,  R.  V.,  neue  Krystallform  des  Chlornatriums,  LXXXIII,  192. 
Tyrosin,  Darstellung  u.  Eigensch.  (Stadeier)  LXXXTTI,  171. 


ü. 

Übaldini,  Jodkalium  ::  verschied.  Reagentien,  LXXXIV,  191. 
Uebermangansaure ,  acidipat.  Oxydationsagens  (Lenssen)  LXXXII, 

293;  s.  a.  Kali,  übermangans. 
üelsmann,  H.,  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls,  LXXXII,  61;  Selen- 

verbindungen ,  LXXXII,  508;   Fleitmann-Henneberg's  Phos- 

phate,  LXXXIV,  125. 
ültramarin,  Zusammensetzung  dess.  (BÖckmann)  LXXXIV,  369. 
ümbelUferon  (Zwenger)  LXXXII,  199. 

Unterchlorsöure  auf  jodometr.  Wege  zu  analys.  (Cohn)  LXXXIII,  53. 
UnterniobsSure,  Salze  ders.  (Rosé)  LXXXII,  365;  8.  a.  Diansaure. 
üntersalpeters&ure  ::  Kupfer-  u.  Eisenoxydul  (Lenssen)  LXXXII, 

50;  s.  a.  StickstofF,  Verb.  dess.  mit  Sauerstoff. 
UnterschwefeU&ure,  Doppelsalze  ders.  (Krant)  LXXXIV,  124. 
Uran,  Trennung  von  Eisen  (Pisani)  LXXXIII,  267. 
Uranoxyd,  Fflüung  dureh  Sehwefelammon  bei  Gegenwart  v.  Ammoa 

u.  seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  272;  Reactionen  d.  Salse 

dess.  (Pisani)  LXXXIII,  267;  salpeters.,  ::  Elektrioitat  u.  Warme 

(Nièpce)  LXXXTV,  422. 
Urm  s.  Ham. 
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Valeriansdure    ::   Brom  (Gorup,    Klincksieck    und   Naumann) 

LXXXIV,  474. 
Vanadin  in  französ.  Eisenerzen  u.  Thon  (De  vil  Ie)  LXXXIV,  255; 

(Be  au  val  let)  LXXXIV,  256. 
Vanadmsaure ,   Erkennung  durch  Wasserstoffsuperoxyd   (Werther) 

LXXXm,  195. 
Vegetationsversuche  ütier  die  dabei  bisher  befolgten  Untersuchungs- 

methoden  (Sachs)  LXXXII,  373. 
Verseifung  d.  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer*Kest- 

ner)  LXXXIII,  270. 
Vierfach-Chlorjod  (Kammerer)  LXXXIII,  83. 
Vierfach-Nitrokohlenstoff,  nitrirtes  Formèn  (Schischkoff)  LXXXIV, 

239. 
Vinyl-  Basen  (Hofmann)  LXXXII,  111. 

Vogt,  C,  Benzylmercaptan  u.Zwcifach-Schwefelbenzyl,  LXXXIV,  446. 
Voirs.  LeVoir. 
Foluminometrische  Best.  s.  Maassanalyt.  Best. 

W. 

Waage,  P.,  einige  oxalursaure  Salze,  LXXXIV,  379;  Salze  der 
Leucinsaure,  LXXXIV,  476. 

Wachter  s.  Stadeler. 

Walker,  J.,  Bestimmung  des  Stickstoffs,  LXXXIII,  373. 

Warren  de  la  Rue  u.  H.  Muller,  neuer  Alkohol  aus  dem  Harz 
von  Ficus  rubiginosa,  LXXXIII,  515. 

Warrington,  Reinigung  von  Sn-  u.  Sb-haltigem  Gold,  LXXXII,  60. 

Wasser  (Brunnenwasser)  : :  Cochenilletinctur  (L  u  ck  o  w)  LXXXIV,  427 ; 

grosser  Stadte,  zur  Geschichte  ders.  (Muller)  LXXXII,  465; 

Analyse  ders.  (Luckow)  LXXXIV,  430;   (Trink wasser)  von 

Amsterdam  (Baumhauer  u.  Moorse  1)  LXXXII,  475;  Bestim* 
mung  dess.  in  reiner  u.  verfalschter  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145 — 169;  Bestimmung  der  freien  Kohlensaure  in  dems.  (Petten- 
kof  er)  LXXXII,  32;  Bestimmung  des  ausgeathmeten  (von  Dems.) 
LXXXII,  40;  Gefrieren  dess.  aus  Salzlösungen  (Ru  dor  f  f)  LXXXIV, 
50;  destill.,  Ammoniakgehalt  dess.  (Le  Voir)  LXXXIV,  326;  :: 
Starkearten  (Pohl)  LXXXIII,  35;  (Nossian)  LXXXIII,  41; 
(Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a.  Mineralwasser. 

Wasserglas  s.  Kieselerde. 

Wasser stoff,  Einführung  dess.  in  organ.  Verb.  (Zin in)  LXXXIV,  15. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Reagens  auf  Vanadinsaure  (Werther)  LXXXIII, 
195;  u.  Baryumsuperoxyd  ::  Jod  u.  Jodkalium  (Schönbein) 
LXXXIV,  396, 
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Wou,  Parbstoff  desa.  (8chützenberger  u.  Paraf)  LXXXIII,  368 
Web  er,  Rei  ah.,  Analyse  des  sauren  Kalkphosphats ,  LXXXIV,  21. 
Wein  ::  Elektricit&t  (Nièpce)  LXXXIV,  423. 
Wemfmelöl,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 
Weing&hrung,  Einfluss  der  Yerschiedensten  Substanzen  auf  dieselbe 

(Leuchs)  LXXXn,  453-459;  s.  a.  Gahrung. 
Weingeist  s.  Alkohol. 
WemsSure,  Verb.  mit  Glycerin  (Desplats)  LXXXIV,  372;  künstL 

aus  Bibrombernsteinsdure   (Per kin  und  Dnppa)  LXXXII,  313; 

(Kekulé)  LXXXU,  315;    ::  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV,  231;   :: 

Phosphorsuperchlorid  (Perkin  u.  Dnppa)  LXXXII,  251. 
Wensten,  Kalkgehalt  d.  rohen  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  271. 
Weizen  s.  Getreidearten. 
Weltzien,  E.,  StickstoffsauerstofrVerbinclungen  u.  diese  ::  Schwe- 

felsfiure,  LXXXII,  370. 
Werther,  G.,  nachtheil.  Wirkung  der  Arsensaure  bei  Reinsch's 

Arsenikprobe,  LXXXII,  286;    Erkennung  der  Vanadins&ure  durch 

Wasserstofflsuperoxyd,  LXXXIII,  195;  Bleigehalt  einer  Silbermünze, 

LXXXIH,  269. 
Whitney,  J.  D.,  Pektolith,  LXXXII,  511. 

Wich,  A.  v.,  Dar8tell.  u.  Bestimm.  d.  Molybdans&ure,  LXXXIV,  74. 
Wildenstein,  B.,  kryst.  salpeters.  Eisenoxyd,  LXXXIV,  243. 
Will,  H.,  Nicotin  ::  Chlorbenzoyl ,  LXXXIV,  249. 
Williams,  Gr.,  Kalium  aus  KO,  HO  durch  Natrium,  LXXXIII,  128; 

Isopren  u.  Kautschin,  LXXXIII,  188  u.  500;  Farbstoffe  aus  Chinolin, 

LXXXIH,  189;  Aceton  bei  d.  Anilinbereitung,  LXXXUI,  190;  Pa- 

racymol,  LXXXIII,  507. 
Wismuth,  Legirungen  mit  Zink  (MatthiessenuIBose)  LXXXIV,  323 ; 

u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthi essen)  LXXXIV,  71. 
Wismuthbromür,  Aether  dess.  (Nicklès)  LXXXIII,  259. 
Wismuthoocyd,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (Rosé)  LXXXIV,  32. 
Wittstein,  G.  C,  neues  Opiumalkaloid,  LXXXII,  462. 
Wohiwill,  E.,  einige  Salze  d.  Selensaure,  LXXXII,  97. 
Wolfram,  Atomgew.  dess.  (Scheibier)  LXXXIII,  324. 
Wolfram-Aluminium  (Michel)  LXXXII,  237. 
Wolframchloride  u.  -bromide  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 
Wolframs&ure ,  Modificationen  u.  Salze  ders.  (Scheibier)  LXXXIII, 

273. 
WolframoxydverUndungen  (v.  Dems.)  LXXXIII,  320. 
Woüschweiss ,  Bestandtheile  dess.  (Chevreul)  LXXXIV,  453. 
Würtz,  A.,  Umwandlung  d.  ölbildenden  Gases  in  zusammengesetzte 

organ.  Sauren,  LXXXIV,  456. 
Würtz  u.Friedel,  Milchsaure u. ihr Radical C^O»,  LXXXIV,  177. 


Digitized  by 


Google 


Register.  519 


x. 


Janthin  u.  verwandte  Stoflfe,  leichte  Darstellung  ders.  (Stadeier) 

Lxxxin,  121. 

Xyenylchlorid  (Church)  LXXXII,  128. 


Zin  in,  N.,  Benzil,  LXXXII,  446;    Einführung  von  Wasserstoff  in 

organ.  Verb.,  LXXXIV,  15. 
Zink,  Fallung  dess.  mit  HS  (Eliot  u.  Storer)  LXXXH,  246;  Fftl- 
lung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenw.  v.  Ammon  u.  seinen  Sal- 
zen  (Fresenius)  LXXXII,  263;  Bestimmung  als  Schwefel-Zink 
(Rosé)  LXXXIV,  24;  Beimengung  des  kaufl.  u.  in  Sauren  unlösl. 
Rückst.  dess.  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  242;  Legirungen  mit 
Blei  u.  Wismuth  (Maitthiessen  u.  Bose)  LXXXIV,  319  u.  323; 
Legirungen  mit  Kupfer  (Storer)  LXXXII,  239;  Arsen  u.  Antimon, 
Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 
Zinkchlorür  s.  Chlorzink. 

Zinkoxyd  zur  Darstellung  von  Barythydrat  (Muller)  LXXXII,  52; 
Verb.  dess.  mit  Eisenoxyd  (Reich)  LXXXIII,  265;  -Kobaltoxydul, 
phosphors.  (Gent  e  Ie)  LXXXII,  58. 
Zitm,  Legirungen  mit  Gold  (Matthiessen  u.  Bose)  LXXXIV,  319; 
u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71; 
Legirung  mit  Kupfer,  altröm.  Bronze,  Bleigehalt  ders.  (Souchay) 
LXXXII,  275;  Titrirung  dess.  (Stromeyer)  LXXXIII,  447;  u. 
Antimon,  Abschéidung aus unreinem Gold  (Warrington)  LXXXII, 
60;  Trennung  v.  Au  u.  Pt  (Béchamp  u.  Saintpierre)  LXXXIV, 
382;  u.  Eisen,  krystall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LXXXII,  250. 

Zinnchlorid  als  Lösungsmittel  (Gerardin)  LXXXII,  383. 

Zirkonfluorür  u.  Verb.  dess.  (Marignac)  LXXXIII,  201. 

Zucker,  ümbildung  des  Knorpels  in  dens.  (Boedeker  u.  Fischer) 
LXXXIV,  18;  zur  Verfölschung  des  Glycerins,  Ermittelung  dess. 
durch  polarisirtes  Licht  (Polil)  LXXXIV,  169;  (Milchzucker), 
Menge  dess.  in  normaler  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV,  166;  aus 
Mannit  (Gorup)  LXXXIV,  462;  aus  Solanin  (Gmelin)  LXXXIV, 
469;  (Zwenger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  s.  a.  G&hrung. 

Zuckerlösungen  ::  Elektriciteit  u.  Licht  (Nièpce)  LXXXIV,  423. 

Zweifach-nitrirtes  Acetonitryl  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Zweifach-Schwefelbenzyl  u.  Benzylmercaptan  (Vogt)  LXXXIV,  446. 

Zwenger,  C. ,  Chelidoninsaure ,  LXXXII,  63;  Daphnin  u.  ümbelli- 
feron,  LXXXII,  196. 

Zwenger,  C,  u.  Kind,  Spaltbarkeit  des  Solanins,  LXXXIV,  469. 
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5J20  Berichtigungen. 


Berichtignngen. 

Bd.  LXXXII.  S.  295  Z.  5  v.  u.  statt  abgekochtes  1.  ausgekochtes. 
„  304  „   2  y.  u.      „     ist  frei  1.  ist  niemals  frei. 
„  305  ,,    3  y.  o.      „     normale  1.  anormale. 
„  311  „22  v.  u.  (Anmerk.)  statt:  dies  Verhalten  1.  das 
Verhalteit.  - 


8. 

462  Z. 

13  statt 

>» 

464 

»f 

20 

»» 

tt 

— 

ff 

23 

ff 

»* 

— 

ff 

30 

ff 

ff 

— 

ff 

35 

ff 

ff 

— 

f* 

36 

f» 

f» 

468 

f» 

14  ist   „ 

In  A.  Mitscherlich's  Fortsetzong  der  Beitr&ge  zur  analytischen 
Chemie  etc.  d.  J.  Bd.  LXXXIII.  Seite  455  sind  folgende  Berichtigun- 
gen  zu  machen: 

230  lies  200. 
28,10  Hes  26,62. 
29,53     „    39,26. 
39,15     „    39,01. 
87,43     „    87,29. 
12,57     „    12,71. 
„die"   zu   streichen   und  statt  gef&llten  zn  lesen 
gefallte. 
475  unter  Löwigit  nach  der  Formel  berechnet: 
statt   9,63  lies    9,80 
„    36,01    „    35,95 
„    37,86    „    37,78 
„    16,50    „    16,47 

—  Z.  13  statt  0,26  lies  0,25 

475  „    1  y.  u.  statt  Salzs&ure  lies  Schwefels&ure. 
479  „    1  nach  bilden,  ist  einzuschalten :    „wenn   schwefelsaure 

Thonerde  nnd  Löwigit, 

—  „  16  statt  Voltai  lies  Voltait. 

—  „  18  ist  „zweierlei4*  zn  streichen. 
487   „    4  statt  Montiene  lies  Montione. 

,  490   „    1  y.  n.  statt  p  lies  q. 

—  „    8  v.  u.  statt  Gas  lies  Glas. 


Dniek  von  C.  W.  Vollr»th  in  Uipsif. 
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